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Die quantitative Analyse des Galliums (III. Teil) 


Von 


Alfred Brukl 


Aus dem Institut fiir analytische Chemie der Technischen Hochschule in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1929) 


Im zweiten Teil? wurde iiber die quantitative Bestimmung 
des Galliums mit Hilfe von Kupferron und iiber seine Trennung 
von allen jenen Elementen berichtet, die durch dieses Reagens 
nicht gefallt werden. Es wurde so eine saubere Scheidung von 
Aluminium, Chrom und Indium erreicht, aber auch die zwei- 
wertigen Metalle, vor allem das Zink, kénnen auf einfache Weise 
entfernt werden. Schwieriger gestaltet sich die Trennung von 
den vierwertigen Elementen Titan, Zirkon, Thorium, sowie von 
den Saéuren des Vanadins, Molybdiins und Wolfram, die durch 
das Kupferron teilweise oder ganz gefillt werden. Bei der 
quantitativen Untersuchung von Erzen auf Gallium sowie auch 
bei der Darstellung aus Mineralien begleiten Vanadin und 
Titan dieses Element mit groBer Hartnickigkeit, eine Beob- 
achtung, die auch Lecoqg veranlaBSte, Trennungsméglichkeiten 
anzugeben. 


I. Die Trennung des Galliums von Titan, Zirkon und Thorium. 


Im ersten? und zweiten Teil wurde die groBe Ahnlichkeit 
des Galliums mit Eisen (3) und Titan (4) hervorgehoben, die die 
Anwendung der gebriuchlichen UHydrolysenmethoden _ ver- 
bietet. Auch in alkalischen Lésungen verhalten sich die Kom- 
plexverbindungen gleichartig, so daB nur bei Gegenwart von 
Wasserstoffionen die Méglichkeit einer Trennung besteht. Es 
wurde nun gefunden, da8 in oxalsauren Lisungen Titan durch 
Kupferron gefallt wird, wihrend das Gallium wunverindert 
bleibt. Dadurch, da8B das Titan flockig und zuerst ausgeschieden 
wird, ist die Brauchbarkeit dieser Trennung von dem Gehalt an 
Titan abhiingig. 0-1g erscheint als oberste Grenze. 


Neben den Fallungen durch Hydrolyse finden sich im 
Schrifttum noch Angaben iiber die Abscheidung des Titans 
durch selenige Saure* oder Phenylarsinsiure*. Die erstere hat 
sich als wenig brauchbar erwiesen, weil Gallium in betricht- 





1 Monatsh. Chem. 651, 1929, S. 325, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, 1929, S. 73 
? Monatsh. Chem. 50, 1928, S.181, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 657- 
> James C. u. Smith M. M., Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 1920, S. 1764. 
‘Rice, Fogg u. James. Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1926, S. 895. 
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lichen Mengen im Niederschlag gefunden wird. Da Phenylarsin- 
sdure Titan, Zirkon und Thorium zu fallen vermag, wurde sie 
einer eingehenden Untersuchung unterzogen. In stark essig- 
saurer Lésung, in der das Thorium vollkommen ausfallt, fallt 
auch die Hauptmenge des Galliums mit. In der Siedehitze und 
aus 2normaler schwefelsaurer Loésung kann man alles Zirkoa 
und den GroBteil des Titans entfernen, wobei Gallium gelést 
bleibt. Beim Erkalten scheidet sich ein weiterer Teil des Titans 
ab, der wenige Milligramm Gallium einschlieBen kann. Fiir 
diesen Niederschlag ist daher eine doppelte Fallung notwendig. 
Das das ganze Gallium enthaltende Filtrat ist noch nicht frei 
von Titan; es ]48t sich aber leicht aus oxalsaurer Lésung durch 
Kupferron entfernen. 


Lecoq?® beniitzte zur Trennung des Galliums vom Titan 
die Eigenschaft des ersteren, in Kalilauge léslich zu sein; hiebei 
muB die zuriickbleibende Titansaéure neuerlichen Fiallungen 
unterzogen werden (4—5 mal), um die letzten Anteile an Gallium 
zu gewinnen. Es lag nun nahe, da8 ein Natriumkarbonatauf- 
schluB rascher zum Ziele fiihren wird. Tatsachlich konnte eine 
90%ige Extraktion des Galliums erreicht werden. Demnach ge- 
niigt eine zweifache Sodaschmelze, um den GroBteil des Galliums 
frei von Titan zu erhalten. Gliicklicherweise kommen nur sehr 
geringe Menge Titan in den sulfidischen Erzen vor, so dab 
man in den meisten Fallen mit der Kupferronfillung in oxal- 
saurer Lésung das Auslangen finden wird. 


Arbeitsvorschrift: Titan von Gallium. 


a) Mit Kupferron. 


In der Lésung wird die freie Saure an Ammoniak gebun- 
den und iiberschiissiges Ammonoxalat zugegeben, so daB keine 
freie Mineralsiure vorhanden sein kann. Nun setzt man so viel 
Oxalsaiure hinzu, bis eine einfachnormale Lésung entsteht und 
faillt das Titan in der Kialte mit Kupferron. Nach 15 Minuten 
wird durch ein Papierfilter mit eingelegtem Platinkonus fil- 
triert und mit normaler Oxalsiure nach scharfem Absaugen 
gewaschen. Der Niederschlag wird verascht und als Titandioxyd 
gewogen. 


Das Filtrat wird mit einer gemessenen Menge konzentrierter 
Schwefelsdure und mit Wasserstoffsuperoxyd versetzt und bis 
zum Auftreten von Schwefeltrioxyddimpfen eingeengt; da- 
durch wird das Kupferron und die Oxalsiure zerstért. Man ver- 
diinnt auf 3/2 normale Schwefelsiure, priift mit einem Tropfen 
Kaliumpermanganat auf Wasserstoffsuperoxyd, entfernt mit 
schwefeliger Sdaure das iiberschiissige Permanganat, fallt, wie 





5 Compt. rend. 97, 1883, S. 66. 
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im zweiten Teil angegeben, in der Kalte das Gallium mit 
Kupferron und wagt als Gallium(3)oxyd aus. 

Es geniigt eine einmalige Fallung, wenn die Menge des 
Titans 0-1 g nicht tibersteigt. Die Resultate sind recht zufrieden- 
stellend. 


b) Mit Phenylarsinsiure. 


Man schlieBt die Oxyde mit der 8—10fachen Menge an 
Soda bis zum ruhigen Flu8 auf, lést die Schmelze in Wasser, 
dem man einige cm® einer 2normalen Natronlauge zugibt und 
erhitzt zum Sieden, wobei das Natriumgallat in Lésung geht. 
Man filtriert und wischt mit verdiinnter Lauge. Das Filtrat ist 
frei von Titan und man bestimmt das Gallium nach Ansiuern 
mit Schwefelsaure durch Fallung mit Kupferron. (Falls in den 
Oxyden der Galliumgehalt sehr hoch sein sollte, wird der Auf- 
schluB wiederholt.) 


Die Titansiure wird in Schwefelsiure 1:1 gelést, die 
Léosung auf 2 normal! verdiinnt, mit 10—15g Ammonsulfat ver- 
setzt, zum Sieden erhitzt und mit der fiinffachen Menge Pheny]l- 
arsinsiure (10% ige Lésung) gefallt. Es wird heiB filtriert, mit 
warmer normaler Schwefelsiure gewaschen, das Filtrat abge- 
kiihlt und mehrere Stunden stehen gelassen. Der zweite Nieder- 
schlag wird gesammelt, in wenig heiBer Schwefelsiure 1:1 ge- 
lost und nochmals in einem kleinen Volumen, wie oben ange- 
geben, gefallt. Die vereinigten Filtrate enthalten alles Gallium 
und etwas Titan. Man fallt beide Elemente mit Kupferron aus 
der Lésung, um die Phenylarsinsiure zu entfernen, verascht und 
schlie8t mit Kaliumpyrosulfat auf. Die Schmelze wird in am- 
monoxalathaltigem Wasser aufgenommen und wie in a) be- 
handelt. 

Zur quantitiven Bestimmung des Titans werden die 
Niederschlige der Phenylarsinsiure verascht, wobei sich be- 
reits viel Arsen verfliichtigt. Dann wird im Wasserstoffstrom 
bei Rotglut reduziert und schlieBlich nochmals am Geblise 
gegliiht. Titandioxyd wird ausgewogen. 


Diese Art der Trennung ist wohl recht zeitraubend, doch 
gibt sie gute Resultate. 


Angew.: TiO, 0°0570 g Ga,0, 0°0092 g Gef.: TiO, 0°0572 g Ga,0, 0-0095 g 


0-0114 0-0138 0-0116 0-0136 
0)-0228 0-0272 (0)-0228 0°0272 
0-2100 0-0461 0° 2103 0-0465 
1-00 0-1081 0-1078 


Zirkon von Gallium. 


a) Mit Kupferron. 

Die Trennung wird genau so, wie sie beim Titan be- 
schrieben wurde, durechgefiihrt. 

b) Mit Phenylarsinsiure. 


18* 
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Aus 2normaler schwefelsaurer Lésung fallt in der Hitze 
durch Phenylarsinséiure das gesamte Zirkon aus. Man filtriert 
hei8 und wischt mit warmer verdiinnter Schwefelsiure. Der 
Niederschlag wird wie beim Titan behandelt. Das Filtrat laBt 
man erkalten und fallt das Gallium mit Kupferron, das frei 
von Arsen ausfillt. 


Angew.: ZrO, 0°1130g Ga,0, 0°0138g Get: ZrO, 0°1127g Ga,03 0-0135 y 


0-2260 0°1383 0-2260 0-1380 
0-113 0-0692 0-°1132 0-0695 
1-130 0°0276 0-0272 
2.300 0-0092 0° 0088 


Thorium von Gallium. 


a) Mit Kupferron. 

Wie Titan und Zirkon. 

b) GréBere Mengen Thorium werden aus salzsaurer Lésung 
durch Oxalsiure gefallt. Die Abscheidung ist vollkommen, wenn 
nicht Sulfate zugegen sind. Im Filtrat mu8 die Oxalsidure zer- 
stért werden, entweder durch Eindampfen mit Schwefelsiure 
bis zum Auftreten von Schwefeltrioxyddimpfen oder durch 
Oxydation mit Kaliumpermanganat und Entfernen des Uber- 
schusses mit schwefeliger Siure. Die Trennung des Galliums 
vom Mangan geht in 2normal saurer Lésung durch Kupferron 
anstandslos vor sich. Man wascht gut mit normaler Schwefel- 
saure, der man einige cm* Kupferron zugefiigt hat. 


Angew.: ThO, 0°1274g Ga,0, 0°0138g Gef: ThO, 0°1276g Ga,0, 0°0136 4 


0°1274 0-0692 0°1271 0-0697 
0-1220 0-0272 0-1222 0-0272 
0°2440 0-0092 0°2435 0-0093 
2°44 . 0:°0138 ; 0-0140 


Wie man aus dem Schrifttum ersieht, scheint eine Trennung 
des Galliums von Zirkon und Thorium noch nicht vorgekommen 
zu sein; in jiingster Zeit wurde jedoch das Gallium in den 
Mineralien der seltenen Erde hiufig spektroskopisch nachge- 
wiesen. 


II. Die Trennung des Galliums von Vanadin, Molybdan, Wolf- 
ram, 


Zu den schwierigen Arbeiten auf dem Gebiete der ana- 
lytischen Chemie gehdrt die Trennung der Sesquioxyde von 
der Vanadinsiure auf gravimetrischem Wege. Oxyde, die in 
Lauge oder Soda unléslich sind, werden aufgeschlossen oder 
mit einem Uberschu8 an diesen Reagenzien gekocht und von 
dem gebildeten Alkalivanadat abfiltriert. Turner*® empfiehlt 
zur Fallung der Vanadinsiure das Kupferron fiir alle jene Fille, 
bei denen das Metall nicht mitgefillt wird. Beide Methoden 





6 Am. Journ. Sci. 41, 1916, S. 339. 
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sind fiir das Gallium nicht anwendbar, da es sich gleich dem 
Vanadin verhalt. Wohl wird die Sdure in oxalsaurer Lésung 
dureh Kupferron abgeschieden, doch ist diese Fallung unvoll- 
kommen. Lecoq de Boisbaudran’‘ fiihrte die Haupt- 
menge des Galliums in reinen Alaun iiber und gewann aus den 
Mutterlaugen durch Ammoniak den verbliebenen Rest. 

Im zweiten Teil wurden Angaben iiber die Fillbarkeit des 
Galliums durch 1,8 Oxychinolin gemacht und es zeigte sich da- 
mals, daB die Unterschiede zwischen dem Gallium und den 
anderen Sesquioxyden so gering waren, da8 sie fiir eine Tren- 
nung nicht herangezogen werden konnten. Vanadinsdure gibt 
nun in sehwach essigsaurer Lésung mit Oxychinolin einen 
dunklen Niederschlag, der bei Gegenwart von Hydroxylionen 
unter Bildung von Vanadat und Oxychinolat sehr leicht léslich 
ist. Gallium wird aber auch in alkalischen Lésungen gefiallt. 
Wird nun dieser Weg einer Trennung beschritten, so findet 
man, daB die véllige Abscheidung des Galliums von der Hydro- 
xylionenkonzentration stark abhingig ist. Fixe Alkalihydroxyde 
kénnen die Fallung ganz verhindern, wihrend Ammoniak, je 
nach der vorhandenen Menge, die vollkommene Abscheidung 
mehr oder weniger gestattet. Quantitativ wird sie, wenn man 
das Ammoniak auskochen kann. Die Schirfe der Trennung ist 
aber auch noch abhingig von der Menge des anwesenden Galliums, 
Kleine Anteile geben bei einmaliger Fillung ein fast farbloses 
Oxyd, wihrend groBe Mengen auch bei wiederholten Fallungen 
nicht frei von Vanadin zu erhalten sind. Hier kann aber ein 
Kunstgriff angewendet werden, indem man zuerst aus stark 
ammoniakalischer Lésung fallt, wobei im Filtrat 4—8 mg 
Galliumoxyd verbleiben. Der Niederschlag ist frei von Vanadin 
und dureh Neutralisieren des Filtrates mit Essigsiure wird der 
Rest des Metalles ausgefiillt. 

Nach R. Berg® kénnen die Oxychinolate der Sesquioxyde 
als Wagungsformen verwendet werden; die Oxyde selbst erhalt 
man dureh Abrauchen mit wasserfreier Oxalsiure. Auch Gal- 
liumoxychinolat ist beim Veraschen fliichtig, wenn keine Oxal- 
siure zugesetzt wird. Nachdem das Gallium ein sehr seltenes 
Element ist, wird man immer trachten, es als reines Oxyd zu 
erhalten. Nun lést sich der gelbgriine Niederschlag leicht in 
warmer 2 normaler Schwefelsiure und beim Erkalten kann das 
Gallium dureh Kupferron, frei von Oxychinolin, gefallt werden. 
Fiir die Untersuchung auf Gallium, sowie Reinigung desselben, 
diirfte das eine Erleichterung bedeuten, da oft eine doppelte 
Fallung mit Kupferron vorgenommen werden muB, die in diesem 
Falle mit der Entfernung des Oxychinolins verbunden werden 
kénnte. y 

Molybdiin und Wolfram werden bei der Analyse oder Auf- 
arbeitung meist friiher abgeschieden; so findet man das Wolf- 





7 Compt. rend. 97, 1883, S. 142. 
8 Z. anal. Chem. 71, 1927, S. 374. 
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ram bei der Kieselsiure und Molybdin in der Schwefelwasser- 
stoffillung. 'Trotzdem wurden aus Analogiegriinden Resultate 
dieser Trennungen angefiihrt. 

Die Bestimmung der Siuren des Vanadins, Molybdians und 
und Wolframs selbst miiBte in einem Parallelversuch maBana- 
lytisch vorgenommen werden, wobei das Gallium keinen stéren- 
den EHinfluB ausiibt. Dies ergibt sich aus der Tatsache, daB das 
Hisen neben Gallium nach Reinhardt?® oder mit Titan- 
trichlorid nach Knecht (eigene Versuche) maBanalytisch be- 
stimmt werden kann. 


Arbeitsvorschrift. 
Gallium von Vanadin. 


Die Lésung wird stark ammoniakalisch gemacht (5cm’ 
konz. Ammoniak auf je 100 cm’), zum Sieden erhitzt, wobei das 
Galliumhydroxyd als Gallat aufgelést wird. Nun gibt man eine 
ammoniakalische Oxychinolinlésung hinzu, bis keine Nieder- 
schlagsbildung mehr eintritt. Man laBt 15 Minuten am Wasser- 
bade stehen, filtriert durch ein Papierfilter und wiascht mit ver- 
dimntem Ammoniak (1%ig) gut aus. Das Filtrat wird mit Essig- 
sdure genau neutralisiert, mit 1cm’* gesattigter Ammonkarbo- 
natlésung versetzt und so lange im Sieden erhalten, bis die 
Lésung gegen Lackmus neutral reagiert. Man laBt erkalten und 
2—3 Stunden stehen. Die geringe Menge des Niederschlages ist 
hellgriin, falls viel Vanadin vorhanden, schmutziggriin gefarbt. 
In diesem Falle lost man in wenig heiBer verdiinnter Schwefel- 
siure auf und wiederholt die Fallung in einem kleinen Volumen. 
Beide Niederschlage werden in warmer 2normaler Schwefel- 
siure gelést, die Losungen vereinigt und beim Erkalten in an- 
gegebener Weise mit Kupferron gefillt. 

Betragt das Gewicht des zu fillenden Galliums weniger 
als 0-029, so behandelt man die Lésung wie das stark am- 
moniakalische Filtrat, d. h. man neutralisiert genau, versetzt 
mit lcm® gesittigter Ammonkarbonatlésung und kocht das 
iiberschiissige Ammoniak aus. 


Angew.: Ga,O, 0°0092 V,0, 0°0800 Gef.: Ga,O, 0°0090 


0-0138 
0°0138 
0°0525 
0-0092 


0-4000 
1-0000 
0-0800 
3°0000 


0°0135 
0-0139 
0°0527 
0-0086 


Gallium von Molybdanund Wolfram. 


Die Fallung wird genau wie beim Vanadin durchgefiihrt. 
Angew.: Ga,O, 0°1050 MoO, 0°0300 Gef.: Ga,O, 0°1054 





0°0525 01330 00527 
0°0138 0-8300 0-0140 
~ 0°0092 2°4900 00090 


°F. W. Kriesel, Chem. Ztg. 48, 1924, S. 961. 
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Angew.: Ga,0, 0°0070 WO, 0°1575 Gef.: Ga,O, 0°0065 
0-0525 0°1575 0-0520 
0-0138 1-000 0-0135 
0-0092 3-000 0-0087 


III. Die Trennung des Galliums von den seltenen Erden. 


Als Vertreter der seltenen Erden wurde im zweiten Teil 
nur das Cer untersucht. Diesmal standen mir reine Pri- 
parate von Yttrium, Erbium und Skandium zur Verfiigung, 
Elemente, die weniger basisch als das Cer sind. 

Die ersten zwei Erden erhéhen bei der Fallung mit Kupfer- 
ron selbst bei groBem UberschuB den Galliumwert nur um 
einige Zentelmilligramm. Das Skandium hingegen, als Binde- 
glied zwischen den seltenen Erden und den vierwertigen Ele- 
menten, fallt durch Kupferron, ahnlich dem Thorium, in Mengen 
von einigen Milligrammen mit. Kine neuerliche Fallung entfernt 
die Reste vollig. 


Arbeitsvorsehrift. 


Man fallt in der Kalte aus 3/2 normaler, schwefelsaurer 
Loésung mit Kupferron. Der gegliihte Niederschlag wird mit 
Kaliumpyrosulfat aufgeschlossen, in verdiinnter Schwefel- 
siure aufgenommen, auf */, normal gebracht und nochmals ge- 
fillt. Die Filtrate werden vereinigt, mit Wasserstoffsuperoxyd 
versetzt, bis zum Entweichen von Schwefeltrioxyddimpfen einge- 
engt und nach Verdiinnen mit Ammoniak gefallt. 


Angew.: Ga,O, 0°0525 Y,0, 0°1166 Gef.: Ga,O, 0°0522 Y,0, 0°1161 
01050 0-1166 01045 0-1164 
0-0105 0-5000 0-0108 

Angew.: Ga,0, 0°0525 Er,O, 0°1198 Gef.: Ga,O, 0°0525 Er,O, 0°1196 
0-1050 0-1198 0-1048 0-1201 
60-0105 0-5 0-0106 

Angew.: Ga,0, 0°0105 Sc,0, 0°0419 Gef.: Ga,O, 0°0105 Sc,0, 0°0417 
0-0525 0-0419 0-0528 00413 
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Die Veresterungsgeschwindigkeiten der Mono- 
brombenzoesauren mit glyzerinischer und athy]l- 


alkoholischer Salzsaure 


Von 
Anton Kailan und Klementine Hexel 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1929) 


A. Versuchsanordnung ’. 


Die Herstellungsweisen des wasserfreien Glyzerins und 
Alkohols waren die gleichen wie in den friiheren Arbeiten des 
einen von uns und seiner Mitarbeiter ”. 


Als Dichten der glyzerinischen Lésungen der Salzsiure 
und der Brombenzoesiuren wurden die von A. Kailan und E. 
Krakauer® angegebenen Werte verwendet und der Wasser- 
gehalt des Glyzerins durch einen mit Benzoesiiure ausgefiihrten 
Kontrollversuch iiberpriift. Die so gefundenen Konstanten 
stimmten innerhalb der Grenzen der MeBgenauigkeit mit den 
unter der Annahme, da8 das verwendete Glyzerin zu Versuchs- 
beginn wasserfrei war, berechneten iiberein. 


Der Wassergehalt des Alkohols wurde sowohl durch Be- 
stimmung seines spezifischen Gewichtes als auch auf reak- 
tionskinetischem Wege durch Veresterung der Benzoesiure 
(Nr. 40, 41) ermittelt. 


Die verwendeten drei Brombenzoesiiuren waren reine 
Kahlbaum-Priparate. Die Versuchstemperatur war 25°. 


Die Titrationen wurden mit Phenolphthalein als Indikator 
zumeist in alkoholischer Lésung, um das Auftreten eines 
Niederschlages zu vermeiden, ausgefiihrt. 


Die neben den Tabellennummern eingeklammerten rémischen Ziffern 
geben die dabei verwendeten Barytlaugen an. Es war I 0-07896, II 0-07362, 





1 Samtliche Versuche wurden von Klementine Hexel ausgefiihrt. 

2 Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 341; ferner 45, 1924, S. 485; 47, 1926, S. 63; 48, 1927, 
S. 9, 405, 501; 49, 1928, S. 316, 347; 50, 1928, S. 149; 51, 1929, S. 339, baw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II b) 115, 1906, S. 341; ferner 133, 1924, S. 485; 135, 1926, S. 63; 136, 1927, S. 9, 405, 
501; 137, 1928, S. 316, 347, 625; 138, 1929, S. 82; Ber. D. ch. G. 44, 1911, S. 288]. Rec. trav. 
chim. 41, 1922, S. 592; 43, 1924, S. 512. 

$ Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 347, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137 
1928, S. 347. 
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lI 0-:1094, IV 0-1101, V 0-0933, VI 0-1134, VII 0-1127, VIII 004996, IX 
0-08954, X 0-08052, XI 0-1504 XII 0-06558, XIII 0-09984 normal. 


Bei den Versuchen mit Glyzerin wurden letzteres und die organische 
Siure in gedaimpfte 100 cm*-Weithalskolben eingewogen und hierauf im 
Wassertrockenschrank bis zur vollstandigen Lésung erwairmt. Nach 
dem Erkalten wurde eine entsprechende Menge glyzerinischer Salzsiure 
hinzugewogen und 20 Minuten geschiittelt. Die vom Zusatze der Salzséure 
bis zum Einhéngen in den Thermostaten verflossene Zeit wurde nur haib 
verechnet. Bei den Veresterungen mit Alkohol wurde eine Liésung der 
organischen Saéure von der gewiinschten Normalitat hergestellt und 10 cm* 
davon in gedimpfte, geeichte, 35- bzw. 65-cm*-MeBkolben pipettiert. Nach 
dem Hinzupipettieren der entsprechenden Mengen alkoholischer Salzsdure 
wurde im Thermostaten mit absolutem Alkohol genau bis zur Marke auf- 
cefiillt und dann kurz geschiittelt. Bei den Versuchen in wasserreicheren 
Medien wurde zuerst die nétige Wassermenge eingewogen und dann wie 
oben angegeben verfahren. 


In den folgenden Tabellen bedeuten ¢ die Anzahl Stunden, die bis 
zum AusgieBen einer entnommenen Probe in Wasser bzw. verdiinntem 
Alkohol verflossen waren, @, c, Wo die Anfangskonzentrationen der organi- 
schen Séure, der Salzsiure und des Wassers in Molen pro 1, A und C den 
Laugenverbrauch in cm? fiir die organische Sdure und Salzsdure, die in der 
entnommenen Probe des Reaktionsgemisches zu Versuchsbeginn enthalten 
waren. A—X ist der entsprechende Laugenverbrauch fiir die organische 
Siure nach ¢ Stunden. 


Bei den Versuchen mit Glyzerin wurden bei der o- und m-Brom- 
benzoesdure je 7g entnommen, bei der p-Brombenzoesdure ihrer geringen 
Lislichkeit wegen je 25-6g. Der Inhalt der bei den Versuchen mit Alkohol 
verwendeten Pipetten ist unter P bei jeder Tabelle ersichtlich. 


Mit Ausnahme der Veresterung der m-Brombenzoesaéure 
in Glyzerin, bei der eine Korrektur nicht in Betracht kam, 
wurde bei allen anderen Versuchen mit absolutem Glyzerin und 
Alkohol die Chlorhydrin- bzw. Chlorathylbildung beriicksichtigt, 
wobei die monomolekulare Geschwindigkeitskonstante fiir 25° 
und natiirliche Logarithmen fiir erstere wieder mit 5-10-, fiir 
letztere mit 6:10—" angenommen wurde. 


Die so korrigierten Werte sind mit A—X;, bezeichnet. Die fiir mono- 
molekulare Reaktionen und Briggsche Logarithmen berechneten Konstanten 
sind unter k angegeben; k,, ist der Mittelwert der k; w,, der Mittelwert des 
wihrend der Reaktion vorhandenen Wassers, wobei jeder dieser Mittelwerte 
unter Beriicksichtigung des Gewichtes p=? (a—z)? jeder Einzelbestim- 
mung berechnet wurde. ky sind die nach den spater mitgeteilten Gleichun- 
gen berechneten Konstanten; f% die Fehler der letzteren in Prozenten der 
vefundenen Konstanten und v das Verhiltnis dieser Fehler zu den zulassi- 
gen prozentischen der Geschwindigkeitskonstanten. Nimmt man nadmlich 
die Zeitbestimmungen als praktisch fehlerfrei an und die eben noch még- 
lichen Titrationsfehler mit 0-2 cm*, so wird unter Beriicksichtigung, dab 
diese bei einem Umsatz von 63-2% den geringsten Einflu®B auf die k-Werte 


haben, der zulassige prozentische Fehler on Bo ‘. 








¢ Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 372, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 115 
1906, S. 372. 
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B. Versuche in Glyzerin. 


I. Ortho-Brombenzoesiure. 


Als Schmelzpunkt wurde iibereinstimmend mit den Lite- 
raturangaben 150° gefunden. 


0-1515g verbrauchten 9-03cm* einer 0-08358 n. Barytlauge 
(ber. 9-02 cm*). 


Die gesittigte Lésung in Alkohol bei 25° ist 0-348 normal. 


Tabelle 1. (III.) 


Kontrollversuch mit Benzoesiure in Glyzerin. 


c=0°1478, a—0:°0957, C=7°50, A—4°86 


250 
d “4° = 1 -260 
t A—xX 105k 
0-50 4°83 mn 
22-00 3°66 560 
51°30 2°55 546 
95-00 1°44 556 
142-5 | 0-79 554 
105 km = 553 104 a2. 374 


Falls w, 0 war, wire wm == 0-029, damit findet man = her.6=392-10~ 


wihrend das gefundene Am —374-10-4 wm == 0-039 entsprechen wiirde, somit 


w, = 0°010. Doch iibersteigt die Abweichung noch nicht die méglichen Ver- 
suchsfehler, es wurde daher mit Riicksicht auf das gefundene, wasserfreiem 


0 
Glyzerin entsprechende spezifische Gewicht d a = 1°2580 w,—0 gesetzt. 
a) Versuche in urspriinglich wasserfreiem Glyzerin, w,=09. 


Tabelle 2. (I.) 
c= 0°6857, a—0°0526, C= 48-10, A=—3°69 





: 7 
a= = 1-264 wm = 0-011 
t A—X A— Xx 10¢ k 104 ke 
0:50 3-66 ma ae oy 
5-70 3°04 3-05 147 145 
23-00 1-68 1:73 148 143 
24-50 1:53 1:59 156 149 
29-48 1:19 1:26 166 158 
| 104 Kemi: == 149  f% =+0 104 _ = 217 
| 10*ky == 149 v= 





| 5 Nach Rec. trav. chim. 41, 1922, S. 595 
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Tabelle 3. (II.) 
c= 0°6450, a=—0°0403, C=—48°53, A—3-03 





0 
= 1°264 Wm == 0-010 
t A—X A — Xx 10*k 104 ky 

0°5 3°13 — a _ 

7°00 2-43 2°45 137 132 
23°25 1°43 1°49 140 133 
24°40 1°33 1°39 140 138 
31°70 1°00 1°08 152 141 
104 kimk = 137 f% =— 2-92. 10+ “mk _ 949 
10‘k» —141 v= 0°16 


Tabelle 4. (III.) 
c= 0°3296, a—0-03176, C—16°70, A—1°61 
25° 


d wo = 1 *262 wn = 0-009 
t A—xX A — Xx k.108 ke .105 

0°5 1°60 — — — 

25-00 1°03 1°05 775 742 

70°25 0°41 0°47 846 761 

74°25 0°40 0°46 814 733 

121°5 0°12 0°22 928 711 

105 kimk = 742 f% =+1°62 104 Amb 225 
105k» =730 v = 0°048 


Tabelle 5. (I.) 
ce = 0°3627, a—0-°07275, C=—25°48, A—5°ll 





0 
a 2” _ 1-262 wm = 0°022 
4° 
t A—X A — Xi k.108 kx.108 
0°5 5°08 _ = - 
23°66 3°23 3°26 842 825 
48°16 2°18 2°24 768 744 
55°41 1°87 1°94 788 760 
71°41 1:37 1°46 798 763 
105 kmx = 784 f% = — 0°25 10+ = = 216 
105k» — 786 v= 0°024 


Tabelle 6. (III.) 
e=0°1651, a—0-°0830, C—8°38, A—4°21 
25° 


d =, = 1-260 wm = 0-027 
t hal him Xe k.108 ki .108 

0-5 4°18 ss a ws 
47-50 2°77 2°79 383 377 
118°8 1°49 1°54 380 368 
143-0 1°25 1°31 369 355 
215-0 0-62 0°71 387 360 
105 kimk = 364 f% =+3-02 10+ Amk __ 999 





105k» = 353 v = 0°23 


263 
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Tabelle 7. (ILL) 
c= 0°1867, a=0-0818, C=6-94, 4=4-14 





<4 1) : 
d > = 1°260 Wm = 0°022 
t A A—X; k.105 k.108 

0-5 4°10 ~ se _ 

49°67 2°91 2°93 308 302 

95°83 2°10 2°13 308 301 

120-3 1°72 1:76 317 308 

142-2 1°60 1°65 290 281 

105 kmk = 297 f% =-+ 0°34 104 a == 217 
105k» 296 v = 0-026 


b) Versuche in wasserreicherem Glyzerin. 


Tabelle 8. (II.) | Tabelle 9. (II.) 
c= 0°6345, a—0-0480 c= 0°6283, a—0-0483 
C=47°81, A—3-61 C= 47°83, A—3-64 
25° 259 . ‘a 
d ao = 1 262, w, = 0° 662, wm == 0°678 d ee ==] *262, w, = 0°638, Wm =()°653 
t A—X 105k t A—X 10k 
0-5 3°59 si 0-5 3°64 on 
25°8 2-03 969 28°75 1°86 101 
46-00 1°32 950 47-00 1°15 107 
54°25 1°13 930 52°75 1:06 102 
71°25 0-77 942 71°25 0-74 97 
105 km = 946, 10." =149 10¢km—100, 104 = — 160 
105 ky = 983, f% =—3°9, v=0°26 105k» —979, f% =+12°2, v-0-14 
Tabelle 10. (IV.) Tabelle 11. (IV.) 
c= 0°1256, a—0-0750 c=0°1597, a—0-0827 
C=6°35, A=3-79 C=8:07, A418 
259 25° 
d we * 258, Wy == 0° 735, Wm ==0°759 dy == 1°258, w, == 0-564, Wm ==0°592 
t A—X 10k t A—X 105k 
0-5 3°75 ~ 0°5 4°13 sn 
335-2 1°70 104 168-0 2-15 171 
387-0 1°38 113 263-0 1°60 159 
411°5 1°34 110 288-8 1°58 146 
578-0 0-93 105 333°8 1:28 154 
105 kn = 109, 7 —0-9, 1084" — 872 10% km ~ 156, 10°" — 975 


105 ky == 110, v=0°06 105k» == 158, f% = —1°3, v=0°10 








653 
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Tabelle 12. (1.) 
c== 0°3702, a==0-°0708 


C= 26°05, A—4-98 
25° ' 
d Go = 1°260, w, = 0°646, wm 0-671 
t A —_ . § 105 k 
0°25 4°96 — 
72-00 2°55 404 
101°25 1°91 411 
121°5 1°52 424 
145°0 1°21 424 


105 kim = 416, 104 fn. —112 


105 ky = 379, f% —-+-8°8, v—0°81 


Tabelle 14. (I.) 
c= 03752, a—0-0680 








C2646, A—4-80 
25° a 
d qo =1°582, Wy =1°312, wm =1°334 
t A _— pa 105 k 
0°5 4°79 — 
145-0 2°35 214 
166°5 1°94 236 
214°7 1°52 233 
262-0 1°29 218 
105 Kem = 230, f% == —1°7 
105 = — 613 
105 kp — 234, v=0°15 
Tabelle 16. (L.) 
c= 0°6333, a—0°0528 
C = 44°60, A=3°72 
] 25° ° ° 90 
( a 259, w)=1°279, wm =1°295 
t A— X 105}; 
0°5 3°68 — 
24-00 2°72 566 
72°16 1°49 590 
78°00 1°38 552 
118°75 0-74 591 
105 kim = 574, 105 = — 906 
105 ky =587, f% =—2-3, v-=0°15 


Tabelle 13. (I.) 
c== 0°3434, a—0-0749 


C= 24:15, A=5°27 
250 | 
d —— == 1°260, w, 0-877, Win == (0)° 897 
4° 
t AX{X 108k 
0-25 5-24 2 
17°70 3°33 257 
98-00 3°06 241 
122-0) 2°57 256 
334-5 0°85 237 
105 Kem —= 245, 195" __ a9 





Cc 


10° ky == 282, f% —-+-15°1, v= 1°46 


Tabelle 15. (1.) 


c= 0°3687, a—0-0686 
C = 26°00, A= 4°84 
] 25° RQ an ° et ie - 
c vagrend 582, w,=1 366, wm —=] 390 
l A—X 105k 
0°5 4°83 — 
120-0 2°45 246 
242°8 1°47 213 
314-0 1°06 210 
338 °5 0-90 216 
105 km = 220, f= 0% 
1055" — 596 
105 ky = 220, v= 0 


Tabelle 17. (II.) 
c= 0°6277, a—0-0478 


C=47°41, A—3-61 
25° ° . 9 . -ORR 
d ro = 1°259, wp —=1°243, wm —=1°256 
t A~X 10k | 
0-5 3°58 — ey 
21-00 2-68 616 a 
51°25 1°76 609 | 
67-90 1°43 592 | 
90°73 0-99 619 
105 Km —= 605, 105 = — 963 


105k» = 595, f% =+1°7, v=0°11 
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Tabelle 18, (IV.) Tabelle 19. (IV.) 
c= 0°1545, a—0-0770 c==0°1269, a—0-°0862 
C = 7°83, A = 3°90 C = 6°48, A = 4°37 
j 25,0 sit 36 13 25° 
7 =] 2 5, wy =1 3 7, Wm == 90 d Oy ==] 255, Wy ==1 366, Wm ==] “388 
t A—X 10°k t A—X 10%°k 
0°5 3°84 - 0°25 4°32 — 
364°0 1°95 827 144°3 - 3°63 559 
488-0 1°53 833 337°8 2°58 675 
530°5 1°45 810 529°0 1°89 688 
673°8 1°10 816 672-0 1°52 683 
10° km = 822, 105 = = 532 10¢ km = 669, 105 = 527 
10 ky = 817, f% =+0°6, v=0°04 108k» = 684, fo = —2°2, v=—0°18 


II. Meta-Brombenzoesiaure. 
Ubereinstimmend mit den Literaturangaben wurde der 
Schmelzpunkt bei 155° gefunden °. 


0-2060 g Saure verbrauchten 12-96 cm* einer 0:07898 n. Baryt- 
lauge (ber. 12-98 cm’). 


Die bei 25° gesittigte Lésung in Glyzerin ist 0-067 normal, 
die in Alkohol 0-364 normal. 


Die Titrationen hier und bei den Versuchsreihen wurden 
nach Zusatz von je 20 cm*? Alkohol ausgefiihrt. 


a) Versuche in urspringlich wasserfreiem Glyzerin, w,=09. 


Tabelle 20. (IL) | Tabelle 21. (V.) 
c= 0°6540, a—=0-0345 c—= 06249, a—0-0377 
C— 49:19, A—2:59 C=87-08, A—2-24 
0 - 0 
d 1-264, wm — 0-006 de = 1°964. tm 0-018 
0 0 
t A—-X 10k t A—-X 10k 
0-5 2 +56 te 0-5 2-93 mi 
1-00 249 295 13°50 0-90 294 
275 215 294 17-00 0-72 290 
5°75 1-66 336 21°75 0°45 391 
7-00 1-54 393 24-00 0-41 307 
104 km = 320, 10+" — 489 10! m= 300, 10+" — 480 


104ke = 311, f% =+2°8, v=0°14 104 ky = 296, fH —+-1°3, v= 0°05 





‘*Friedburg, Ann. 158, 19. 
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Tabelle 22. (VI.) 





c= 0°3387, a—0-°0473 
C=16°57, A=—2°32 
25° 
d Gy = 1-262, Wm = 0°016 
t A—X 10+k 
0°5 2-30 -- 
17°00 1°21 166 
26°00 0-89 160 
40°50 0°53 158 
49°50 0°36 163 
104 km = 162, 104 _ = 477 


C 


104k» = 160, f% =+1-2, v-—0-05 


Tabelle 24. (V.) 





c= 0°1718, a—0°0555 
C=10°23, A=3-30 
ORO 
q=* = 1-260, Wm = 0°016 
t i 105k 
0°5 3°26 “iis 
18°75 2°31 826 
42-25 1°47 829 
49-50 1°27 838 
65°75 1°01 782 
105 km = 818, 104 7 — 476 


105 ky = 809, f% =+1°1, v—0-07 


Tabelle 23. (VI.) 








b) Versuche in wasserreicherem Glyzerin. 


Tabelle 26. (V.) 


c= 0°6200, a—0-0260 
C=36°89, A—1°54, 
1 25° ° ° 
day=1 262, w, = 0°654, 
Wm == 0°660 
t Ad: es 
0°5 1°52 sich 
14°33 0-82 192 
16°33 0-73 199 
21-65 0°59 193 
41°4 0-27 183 
104 km = 192, 104 ne — 309 


104 ky = 189, f% =+1°6, v—0°05 








e== 0°3402, a—0-0470 
C = 16°64, A = 2°30 

25° e i= 
d “ae — 1 262, wm = 0°015 
t A—X 104k 

0°5 2°31 — 

9-0 1°65 160 
24°75 0°96 153 
33°25 0-69 157 
48°25 0-39 160 

104 km = 157, 104 == — 461 
104k, — 161, f% —=— 2°5, v=0°11 
Tabelle 25. (V.) 

c= 0°1821, a—0°0545 
C = 10°84, A =3°25 

25° 
d 4a = 1°260, wm = 0°016 
t A—X 105k 

0°5 3°22 — 
22-00 2-10 860 
47°25 1°29 849 
54°25 1°14 839 
70°75 0-84 831 

105 ae 843, 104 = == 463 
105 ky» = 858, f% = — 1°8, v= 0°10 
Tabelle 27. (V.) 
c= 0°6171, a—0-°0261 
C = 36°68, A=1°56 

25° 

d ay = 1°262, Ww, = 0°654 
Wm == 660 
t A—X 10¢k 

0°5 1°58 — 
15°50 0-79 190 
18°75 0°70 186 
22°50 0-60 184 
39-00 0°31 180° 

104 km = 185, 104 = — 300 
104 ky = 188, f% = —1°6, v=0°05 
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Tabelle 28. (V.) 





c= 0°3025, a—0-0321 
C=18-°01, A~1°91 
q 7° _ 1-960 0-610 

_ 2 , O= 

Wm == 0°618 

{ A—X 108k 
0:5 1°88 ie 
20°65 1°28 842 
40°50 0:91 794 
50-00 0°77 795 
63°75 0°58 812 

105 km = 807, 104 = — 267 


105 ky = 792, f% =+1°9, r—0-07 


Tabelle 30. (I.) 





c= 0°1784, a—0-0400 
C=12°57, A—2°82 
0 
d = == 1°258, w, = 0°646 
wn == 0 657 

t oi. X (see 
0°5 280 vad 
72°50 1-60 340 
95-00 1°33 344 
120°3 1°12 334 
143°5 0:92 339 

105 Kem —= 339, 104 = — 190 


105k» = 331, f% =+2°5, v=0°13 


Tabelle 32. (V.) 


c= 0°2487, a—0-0440 
C=14'84, <A=2°62 

25° 

d Fe = 1-257, wy = 1-241 

Wm == 1°254 

t A—X 105k 
0-5 2-59 sd 
22°50 2-11 418 
96-00 1°03 423 
116°5 0°88 407 
166°3 0°57 399 

105 km = 410, 104 Fm a 165 


Cc 


105 ky = 396, f% =+3-4, v—0-16 
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Tabelle 29. (V.) 





e== 0°3113, a= 0°0339 
C=18°54, A=—2-02 
25° ; 
d to 1-260, w, = 0°646 
Wm = 0°654 
t A— X 105 i 
0-5 1°99 — 
18°75 1°43 801 
42°25 0°95 776 
49°50 0-84 770 | 
63°50 0-64 786 | 
, 
105 kim = 780, 106 == 25] | 
10° ky» = 800, f% — — 2°6, v=0°10 
Tabelle 31. (L.) | 
c= 0°2137, a—0-0404 | 
C=15°'6. A—2°8 | 
m0 | 
ia =1'258, w, = 0-648 
Wm = 0°659 
t A—X 105k 
0°5 2°83 -- 
47°84 1°78 427 
69-40 1°43 432 
94-90 1°03 466 
96-70 1°14 412 
105 kn, == 436, 10! a == 204 
10° ky = 446, f% = — 2°3, v=0°12 
Tabelle 33. (L.) 
e== 0°3553, a==0°0305 
C=25°06, A==2°15 
0 
d = == 1°257, ww, —1°178 
Wm == 1°187 
t A—-X 105 k 
0°5 2°17 _ 
27°00 1°42 667 
46°25 1-08 647 
74°70 0°73 628 
97°75 0-50 648 
105 kim = 644, 10+ *m __ 180 


Cc 


10° ky = 646, f% = — 0°31, v= 0-012 





10 
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Tabelle 34. (V.) 
c= 0°6233, a—0-0199 





C=—387°15, A=—1°19 
259 p 
d Ga = 1°209, Wy = 1°294 
Wm == 1°299 
t yee 104 k 
0°5 1°17 Ss 
5°30 1°03 115 
10°25 0°91 113 
47°25 0-38 105 
58°50 0°31 100 
104 km = 104, 104 = —= 167 
104k» 109, f% —— 4:8, v 0°10 


Tabelle 36. (L.) 





c= 0°1866, ao =0°0329 
C= 13°19, A = 2°32 
25° - © 
d gy = 1 * 255, wy, = 1 ‘287 
wy = 1 *296 
t A—xX 10° k 
0-5 2-30 = 
72°20 1°46 279 
143-0 1°01 253 
148°3 0°97 262 
197°9 0-71 260 
105 kim = 263, 108 — = 141 
105 ky == 265, f% ——0°8, v=—0°03 
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Tabelle 35. (V.) 


c= 0°6030, a—0-0203 











C == 35°93, A =1°20 
25° 
d oa a 1°259, w, = 1°297 
wm = 1°302 
t A — D4 104 k 
0°5 1°17 — 
21°00 0°67 122 
30°50 0°55 112 
48°70 0°39 101 
69-40 0°23 104 
104 km—= 110, 101m __ 199 
c 
104 ky» = 105, f% =-+-5°0, v=0°11 
Tabelle 37. (L.) 
c= 0:°1878, a—0-0321 
C = 18°97, A = 2°26 
25° . 
da == 1°255, w, —1°256 
wm = 1 *264 
t A—xX 105 k 
0-5 2°22 — 
46°05 1°71 263 
80°75 1°37 269 
132-0 0°99 272 
157°0 0-82 280 
105 km es 271, 104 = == 144 
10, kp = 270, f% ==-+-0°4, v=0°015 


Ill. Para-Brombenzoesiure. 


Der Schmelzpunkt wurde, iibereinstimmend mit den Lite- 


raturangaben, bei 251° gefunden; 


0-1485 g verbrauchten 8-23 cm’ 


einer 0-08954 n. Barytlauge (ber. 8-25). 


Da die gesattigte Lésung in wasserfreiem Glyzerin bei 
25° nur 0-0073 n. ist und die Léslichkeit sowohl bei Zusatz von 
Chlorwasserstoff als auch von Wasser noch weiter sinkt, wurden 
nur zwei Versuche mit 0-1 n. HCl in wasserfreiem Glyzerin, 
u. zw. in Kolben von 300 cm’ Inhalt, angestellt. Sowohl bei den 
Versuchen mit Glyzerin als auch bei denen mit Alkohol wurden 
die Titrationen nach Zusatz von 40 cm*® Alkohol ausgefiihrt. 
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Tabelle 38. (VII.) : 
c= 0-1138, a—0-°0061, C= 20°53, A—1°11 
0 
Eo = 1°259, wm==0°0019 
t A—X A — Xx 10°; 105 ky 
0°5 1°08 — dibs pes 
16 0°89 0-91 599 539 
42 0:64 0-68 569 507 
92 0-36 0°45 532 426 
97 0°32 0-42 557 435 
105 kkm == 451 104k = == 396 
Tabelle 39. (VII.) 
c= 0°0875, a—0-°00623, C—15°78, A—1°12 
0 
d = ==] * 259, Wm = 0°0016 
4° 
t A—X A —- Xx 105k 105 kx 

0-5 1:10 phe thi se 
32°5 0°82 0°84 417 384 
46°5 0°73 0°77 400 350 
77 0°58 0°64 371 316 
94°25 0°48 0°55 390 328 
105 kkm = 333 104; = = 380 


Wie man aus diesen Versuchen ersieht, ist auch hier die 
Reaktionsgeschwindigkeit der allerdings nur wenig variierten 
Salzsturekonzentration proportional. 


IV. Zusammenstellung der Mittelwerte. 


Ad k dl ee ° 
Reiht man die mae der Versuche mit ungefihr gleichem w., 
nach steigender Salzsiurekonzentration, so erhilt man: 


a) Ortho-Brombenzoesiure. 


Wm = 0°009 — 0°027 


ee 0°1367 01651 0-3296 0-3627 0-6450 0-6857 Mittelwerte 
10? wu... 22 27 9 22 10 11 17 
104 — a. oa a ee ee Sig eer”. ae 
oP at 0°1256 0°1597 0-3434 0°3702 0-6283 0-6345 
10°wm ... 9 592 897 671 653 678 

km 


10*—— . . . 87°2 97°5 71°2 112 160 149 





10 
10 


1 
1! 














Co \*% we ee eee 


Ce  * Seas 


1G? Gee se 
kkm 


10‘—— . . . 
Cc 


Pie és 
km 


c 


104 
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Wm = 1°256 — 1°390 


0°1269 0°1545 0°3687 0°3752 0°6277 0-6333 
1388 1390 1390 1334 1256 1295 
527 532 596 613 963 906 
b) Meta-Brombenzoesiure. 
wm = 0°006 — 0°016 
0-1718 0°1821 0°3387 0°3402 0°6249 0°6540 Mittelwerte 
16 16 16 15 13 6 14 
476 463 477 461 480 489 474 
wm = 0-618 — 0-660 
0°1784 0°2137 0°3025 0-3113 0°6171 0-6200 
657 659 618 654 660 660 
190 204 267 251 300 309 
wm — 1 : 187 = ae 1 *302 
0°1866 0:°1878 0°2487 0°3553 0°6030 0°6233 
1296 1264 1254 1187 1302 1299 
141 144 165 180 182 167 


Bei beiden Siuren wichst in wasserarmem Glyzerin die 
Reaktionsgeschwindigkeit proportional der Chlorwasserstoffkonzen- 
tration, in wasserreicherem Glyzerin aber rascher als diese. Aller- 
dings tritt diese Abweichung von der Proportionalitat bei der 
Meta-Brombenzoesdiure bei w= 1°3 weniger hervor. 


C. Versuche in Athylalkohol. 


I. Benzoesiure-Versuch mit dem bei der o-Brombenzoesiure verwendeten 


e=0°1517, C=—11°45, 


Alkohol. 


Tabelle 40. (XII) 





a ==0:0872, A — 6°58, 
t A—X 105k 
0-5 6°55 — 
23°4 4°11 873 
46°5 2°55 885 
68°9 1°69 857 
Kem = 
105 hem == 873 104 == 575 


c 


P = 4°951 
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km 
Dem gefundenen — wiirde nach der Formel von H. Gold- 
0°15k 
schmidt k = 7-45 se mit k, = 00705, w = 0°034 entsprechen, und 
da das bei der Reaktion im Mittel entstandene Wasser w, = 0°026 
betrigt, wiirde 7) = 0°008 sein. Da indessen das spez. Gewicht des 
25° 
lufthaltigen Alkohols 47> = 0°78523 gefunden wurde, das einem 
Wassergehalt von 0°022 Molen entspricht, wurde w,) = 0°022 an- 
genommen. 





II. Benzoesiure-Versuch mit dem bei der m- und der p-Brombenzoesiure 
verwendeten Alkohol. 


Tabelle 41. (XIII.) 
e=0°1671, C==8°34, a—0-0996, A—4°97, P= 4:983 


t A —_ X 104 k 
0-25 4°94 sigs 
22°5 2°83 108 
40°5 1°87 105 
46°5 1-70 100 
70° 1°03 97 
104 km —= 102 104 ~ — 611 





km e ° 
Dem gefundenen — entspricht nach der Goldschmidt- 


schen Formel w= 0°023, da aber das bei der Reaktion im Mittel 
entstandene Wasser wr = 0°032 betraigt, muB 7, jedenfalls Null 
gewesen sein, was sich auch aus dem gefundenen spez. Gewicht 


25° 
des lufthaltigen Alkohols d p= 0°78504 ergibt. 


Ill. Ortho-Brombenzoesiure. 


a) Versuche in nahezu wasserfreiem Alkohol, w,—0°022 


Tabelle 42. (VIII) 
¢ == 0°6294, C—=62°37, a—0-0887, A-=8-79, P—=4:951, wm—0-050 


t A--X A —- Xx 105k = 105 ke 
0-25 8°75 — -- _ 
2200 4°79 4°87 120 117 
29°75 4°33 4°44 103 100 
45°75 2°92 3°09 105 99 
69°50 1°40 1°66 115 104 
104 kim == 104 104 sen = 165 


C 


104k» == 107 f% —=—2-9 y= 0°47 
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Tabelle 43. (VIIL.) 
= 0°6570, C—65°10, a—0°0887, A—8°80, P=4°951, w,—0-051 


t , ee A ~~ Zp 105k 105 ky 
0-25 8°77 sie _ ne 
21-00 5-01 5-09 117 113 
40°75 3-06 3°22 113 107 
47°75 2-60 2-79 111 104 
71°75 1°03 1°31 130 115 
104 kim == 110 . 104 = — 167 
10¢k,» 112 f% ——0°9 v—0-14 


Tabelle 44. (VIII.) 
c-=0°3147, C=31°18, a=—0°0887, A—8°79, P=—4°951, wnu—0-0050 


t A—X A — Xk 105k 105 ky 
0°25 8°76 — — — 
46°00 4°75 4°84 581 564 
72°25 3°55 3°69 545 522 
123°3 1°94 2°17 532 493 
147-00 1°48 1-76 526 476 
105 kkem a 513 10: = 163 
10°ke 535 f% =—4°3 v — 0-69 


Tabelle 45. (II) 
C= 00-3268, C= 24-73, a= 0-0946, A= 7°16, P= 5°57, On = 0-050 


t | es | iin 105k 105 Key, 
0-25 7°14 are = me 
7-00 6°47 6-48 629 619 

46-00 3-70 3°77 633 606 
70°50 2-67 2°77 608 585 
74°25 2-60 2°71 593 568 
10° kim == 584 104 = == 179 
10°kp —= 556 f% =—+4°8 rv = 0°63 


Tabelle 46. (VIII) 
¢=0°1551, C—=15°37, a—0-0887, A—8-81, P=—4-951, wm—0-048 


l A—X A — Xx 105; 105 ky 
0-25 8-79 - “< - 
72°75 5°45 5°52 286 279 
121-3 4°10 4-21 274 264 
147-3 3°33 3°47 287 275 
197°5 2°59 2°77 269 254 
108 Kim == 267 10° = = 172 








105 ky = 267 fe =2+90 v= 0 
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Tabelle 47. (VIIL.) 


e==0°1548, C==15°35, a=0°0887, A=—8°79, P=4:951, wm 0°04) 





t A — X A _ Xk 105 k 105 kk 

0-25 8-83 nd ea wd 
76-0 5-40 5:47 279 271 
100-0 4°57 4°66 284 O77 
148-8 3-93 3-37 299 280 
174-0 2-78 2-94 287 273 
105 Kiem —= 276 104 _ 178 
105k» = 267 f% —=-+-3°B » = 0°53 


b) Versuche in wasserreicherem Alkohol. 


Tabelle 48. (VI.) 


P—5-180 
c = 0-6065, C = 27°79 
a—0°0952, A= 4:36 
wy = 0°726, Wm = 0°738 
t p eee 105 k 
0°25 4°36 del 
46°00 3°26 275 
116°5 220) 255 
169-0 1°70 242 
214°3 1°29 247 
431-0 0-42 236 
10° km = 248, 105 re = 408 
105 ky, = 252, f% ——1°6, v—0°13 


Tabelle 50. (IX.) 


P= 4-920 

¢ = 0°3239, (17-80 

a-=0-°0887, A= 4°87 
wy = 0-692, Wn 0° 722 

0°25 4°85 nw 
1670 3°06 121 
353-5 1°93 114 
455-0 1°53 111 
666-0 0-91 109 
955-0 0-47 106 

105 kim —= 112, 105 = — 347 


105k» = 108; f% =+3-6, »v 0°32 





Tabelle 49. (VIL.) 


P— 4-900 
c=0°5929, C—25-28 
a=0-0609, A= 4°34 
Ww» = 0 , 721 ’ Wm = Q- 743 

t A _—_ XxX 105 k 
0°25 4°37 an 
48-00 3°22 270 
164-0 1°64 258 
189°5 1°44 253 

380-0 0°53 240 
1536 0-00 iin 
105 kim == 255, 105 Kos 431 


c 
105k,» = 242, f% =+ 51, v=041 


Tabelle 51. (II.) 


P = 5°570 
c == 0°3278, C = 24°82 
a==0°0950,, A= 7°19 
w, == 0° 708, Wm = 0°733 
t A—X 10° 
0-25 7°15 — 
198°3 4°31 112 
361°0 2°76 115 
410-0 2°67 105 
575-0 1°89 101 
863°5 1°09 95 
km 


105 km == 105, 105 et = 321 
105 ky = 108, f% = —2°9, v—0°38 


Neate agg 
Y ~ 





4% 


41 








i 
f 
: 


se 
‘ 


. . . on _— = 
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Tabelle 52. (IX.) 





P = 4-920 
c = 0°1616, C= 8°88 
a—0:0887, A—4°88 
vy, = 0-798, On = 0-824 
t A—X 10% k 
0°25 4°90 — 
335°7 3°44 451 
670°2 2°67 390 
1006 1°95 397 
1195 1°70 383 
1219 1°67 383 
106 km os 391, 105 = = 241 
10% ky» = 401, f% = —2°5, v-—0-22 


Tabelle 54. (IX.) 
P= 4-920 


e==0-°1546, C—8°50 
a—0-0886, A—4°87 
0 = 1°368, Wm = 1°389 
t A— xX 10° 
0-25 4°88 — 
411°7 4°00 207 
1349 2°62 200 
1511 2°56 185 
1852 2°48 158 
106 km — 178, 105% — 115 
10° ky = 179, f% = — 0°56, v= 0-05 


Tabelle 56. (VII.) 





P—4-900 
c—0-6089, C= 26°47 
a—0-:0993, A— 4°32 

w, = 1°381, wm = 1°414 
t ps 105k 
0°25 4°35 a 
47°25 3°75 130 
332°7 1°84 112 
447 °2 1°28 111 
550°2 1°10 108 
105 km = 111, 105 =" = 182 


105 ky = 106, f% —+-4°5, v= 0°36 


Tabelle 53. (IL.) 


P= 5°575 

c = 0° 1647, C= 12°47 

a=0°0950, A= 7°19 
w, =0°716, twmn= 0°739 
t A—X 10° i: 
0°25 7°15 — 
336°2 4°75 534 
507-0 3°96 511 
886-0 2°67 486 
1129 2°11 471 
1436 1°57 460 

106 km = 487, 105 km == 295 


be 


10° kp = 472, f% =+-3°1, v 0°41 


Tabelle 55. (IX.) 
P= 4-920 


c= 0°1546, C—8-50 
a=0°0886, A==4°87 
Wo —= 1 *368, Wm —_— 1 “389 
l A—X 10° /: 
0°25 4°86 — 
378°5 4°05 211 
1340 2°63 200 
1581 2°50 183 
1843 2°47 160 
10° km = 179, 1055" == 116 


10%ky» 179, fw —=+0, v=0 


Tabelle 57. (VIL) 


P = 4°900 
c= 0°6098, C= 26°52 
a=0-°0995, A= 4°32 
w, = 1°395, wmn=— 1°42! 
t A—X 105k 
0-2 4°31 _- 
117°7 3°16 116 
292°8 2°12 106 
405 °5 1°83 92 
503 °7 1°66 83 
105 km = 100, 105 = =16°4 
105 ky — 105, f% —— 5-0, v—0°40 
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Tabelle 58. (IX.) Tabelle 59, (IX.) 
P — 4-920 P— 4-950 
¢=0°3147, C—417°30 ec ==0°3141, C==17°37 
a—0°0887, A— 4°88 a—-0°0886, A= 4:90 
, = 1°343, wn 1°368 Ww, == 1342, wm== 1°369 
t Awaz 10° k t Pee 10° i 
0°25 4°91 ()°25 4°89 —_ 
143°7 4°10 526 269-0 3°43 576 
339-7 3°25 519 604°7 2°28 549 
719°7 2°25 467 863°7 2°05 438 
887°7 1°89 464 1349 1°39 406 
1372 1°58 357 on a ne 
106 Kem == 443, 105" 141 106 Km = 457, 105 hm — 145 
| ; 
10° ky == 448, 1% —=— 1° i v=O0°1 10° ko = 448, 1% =—- 2-0, v=0°18 


IV. Meta-Brombenzoesiure. 


a) Versuche in urspriinglich wasserfreiem Alkohol, w,=0. 
Tabelle 60, (II.) 
c == 0°7023, C=48°05, a—0°0836, A—5°72, P=5°04, wm=—0°027 


t A—X A—X, 104 k 104 kx 
0-25 5-69 — a — 
1°85 4°95 4°95 339 339 
5-00 3°95 3°95 322 322 

20°75 1°15 1°21 336 325 
45°25 0-20 0-33 322 275 
k mt 
10! kim = 316 104 -*"" —. 450 
c 
10*kp = 310 f%~ =-+ 1°90 v == 0°20 


Tabelle 61. (X.) 


c == 0°6787, C—43°70, a—0:°1040, A—6°70, P=5°18, wm = 0°038 
t A —_— X A —_— Xk 104 hk: 10! kk 
0°25 6°67 — — — 
15°75 2°17 2°21 311 306 
19°50 1°81 1°86 291 286 
21°50 1°58 1°64 292 284 
24°50 1°32 1°38 288 280 
104 kim == 289 10+ == 427 
10*ky == 296 1% ==—2°4 v = 0°30 
Tabelle 62. (II.) 
e=0°3513, C=—24°04, a—0°0836, A—5°72, P=5°04, wm=—0°030 | 
t A—X A— Xz 104 i 104 hy 
0°25 5°75 — — — 
24°25 2°24 2°27 168 166 
28-50 1°92 1°96 166 163 











a 
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) 
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Zu Tabelle 62. (IL) 


t A—X A — Xx 104k 10¢ ky, 
47°50 1°06 1°13 154 148 
51°50 0°89 0°96 157 151 
104 kek —= 157 10: im 448 
104k, = 156 [% —-- 0°64 v= 0°07 


Tabelle 63. (II.) 


0°3510, C=—24°02, a=0°0836, A=5°72, P=5'0H, wmn=—0° 


t A— X A — Xj 104}, 104 hx 
0°25 2°70 — - — 
17°50 2°93 2°95 166 164 
25° D0 2-20 2°24 163 160 
39°75 1°36 1°42 157 152 
64-00 0-56 0-65 158 148 
i cn 
104 Kim — 157 10+ -"" __. 448 

- 
104 ky 156 {% =-} 0°64 v == 0°07 


Tabelle 64. (VIII) 
0°1652, C=16°58, a—0°0821, A—8°24, P=5°01, wun=—0° 


A—X A—Xs 105k 105 kx 
0-25 8-21 _ : . 
24°25 5°22 5°24 817 811 
47°25 3-49 3°54 790 777 
52°75 3°12 3°17 800 786 
71°75 2°17 2+24 808 788 

hy vit ——s 
105 Kiem == 788 104 ==" — 477 
; 
105 ky = 789 f% = —0°12 v= 0-01 


Tabelle 65. (IL) 
0-1946, C=13°31, a—0°0838, A==5°73, P=5°04, wm=0° 


f hn ¥ A~ Ze 105k 105 kx 
0-25 5+70 oi - si 
40-00 2°53 2°56 888 875 
4750 2°15 2°19 896 880 
65°50 1-40 1°45 935 911 
74:00 1°17 1:23 932 903 
105 kim = 891 401 Kem __ g5g 

: 

105k, = 891 f% = +0 v= 0 


b) Versuche in wasserreicherem Alkohol. 


Tabelle 66. (X1.) Tabelle 67, (XI.) 
P == §°14 P=—5°14 
c= 0°6045, C= 20°65 c= 0°6054, C= 20°68 
a=-=0°1017, A= 8°47 a=(-°1007, A= 3°44 


w, = 0°668, wm— 0°701 w, = 0°669, wm 0°703 


O28 


024 


O28 


ee ee. a 








Zu Tabelle 66. (XT.) 


t A—X 105 /- t A—X 105k 
0-25 3°44 — 0°25 3°42 — 
23°93 1°98 1028 20°50 2°10 1050 
48°00 1°15 999 47°75 1°18 973 
53°10 1°02 1000 69°50 0°73 969 
69°00 0°77 948 71°25 0-72 954 
hk, : vm 
105 kin = 992, 105" 164 105 kn == 983, mm. 
c c 
105 ky» — 898, f% —+9°5, v-=0-60 105 ky = 898, fa —-+-8°6, v= 


Tabelle 68. (IT.) 
P = 5-072 
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Zu Tabelle 67. (X1.) 


Tabelle 69. (IL) 
P=—5:072 


- 162 





¢ —= 0°3307, C= 22°78 c= > 3301, C == 22°75 
a—=0°0838, A= 5°77 = §°G350, A== 5°76 
wy, = 0°654, Cm = 0-682 wv, = 0° 694, Win 0: 722 
t A—X 105; t A—X 105 / 
0°25 5°74 — 0°25 5°74 — 
96°50 2-64 352 113°5 2°57 309 
111°3 2-37 341 162°0 1°83 307 
161°8 1°72 325 263°0 1°15 266 
212°5 1°36. 295 331°8 0-85 251 
Kem i ? vm 
105 ktm == 327, 105 —— — 987 105 im == 283. 105 , SDS 
c c 
105 hk, = 315, f% =—-+-3°7, v—0°39 105 ky = 295, f% = — 4°2, v=0°4 
Tabelle 70. (IL) Tabelle 71. (X.) 
P 5-072 P—5-184 
¢ == 0°1760, C= 13°12 c == 0°1753, C=11°29 
a —= 0° 0836, A= 5°76 a — 0°1035, A 6°66 
w, == 0°693, wy 0°718 » == 0° 698, wy —= O° 730 
l A—X 105 /; t A—X 105 /: 
0°25 5°74 — *25 6°68 — | 
173°0 3°54 122 22-0 4°85 113 
337-0 2-33 117 386°8 2°51 110 
408°3 pe 2? 106 57°38 2°13 108 
478°3 :* 104 507°0 2°01 103 
km : " ‘ via - 
105 Keine — 111, 105——- — 628 105 | a 108, 105 615 
c c 
10° hp») == 111, f% +0, vo=0 10° kp =108, f%¥ = +90, v=—0 
Tabelle 72. (IL) Tabelle 73. (VIII) 
P= 5-072 P= 5:°072 
c = 0°3304, C' = 22°76 c = 0°3297, C == 33°48 
a == 0°0837, A= 5°77 a == 0° 0835, A== 8°48 
©,.=1°318; wa 1°342 0, ==1°310, wm 1°387 
t A—X 105): t A—X 105 /; 
0°25 5°74 — 0°25 8°43 — 
164°5 3°64 122 282°3 3°56 133 
334°3 2°42 113 354°5 3°10 123 
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Zu Tabelle 72. (IL) 


t A—X 105k 
354°3 2-30 113 
402°3 2+ 20) 104 
05 Km = 111, 105" __ 337 
- 
5 hn 117, f% = —3°6, vp —0°38 


Tabelle 74. (IL) 
P— 5°073 
ec == 0°6603, C = 49°50 
a == 0° 0836, A= 5°16 
wy = 1 “358, Wm = 1 "387 


t A—X 105 / 
0°25 5°73 — 
94°59 2°35 412 
113°8 2°11 384 
162°3 1°53 5D 
212°3 1°23 316 
105}, == 361, 105 = == 5AT 


(05 ky == 340, f% 6°2 r—0°66, 


Tabelle 76. (II.) 





P=—5:072 
c = 0°1760. C = 12°12 
a — 0:0836, A= 5°76 
uw, = 1°370, Wy 1°394 
t A—X 106 } 
0°25 5°73 — 
245°0 4°36 493 
701°8 2°70 469 
918-0 2°27 44] 
1080°5 2-08 409 
Te ss 
108 Ie —= 442. $9) —— an SE 
- 
108 Jey, 453, f% 9°5, v — 0°26 
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Zu Tabelle 73. (VIL) 
f A — X 10° h: 
402-0 2°78 121 
498-5 2°32 113 
105 kim == 122, 105". — 370 
105 ky = 117, fs —=-+ 401, r= 0°64 


Tabelle 75. (X.) 
P— 5°184 
c 0-676, (’ 43°69 


a —=0:°1041, 1 6°70 
Wy 1°407, wm 1°440 
/ {— X 1054 
0°25 6°72 
53°25 $°41 340 
121-0 2°65 333 
151°0 2-10 334 
190°5 1°81 298 
Km nam 
10° kim 325. 10° 17% 
° 
10° ky, = 328, f% 1°5, r— 0-08 


Tabelle 77. (VUL) 
P =: 5°72 
¢ == 0°1760, C == 10°84 


a — 0°0837, A &° D0) 
Ww : 1 367. MW yy) 1 “390 
t A—X 106 / 
0°25 8°46 Sete 
412°3 5°23 512 
701°0 3°85 491 
8235°0 3°DD 461 
9R6°3 3°20 430 
— kim ~ 
10° ky», == 467, 105 — 265 
° 
106 ky 455, f % : 2-6, i -O4 


V. Para-Brombenzoesiiure. 


Die bei 25° gesittigte Lésung in wasserfreiem Alkohol 
ist 0-0786 normal. Um gréBere Proben entnehmen zu k6énnen, 
wurden nieht MeBkolben von 35cm* Inhalt, sondern solehe von 
6) cem*® Inhalt verwendet. Auch wurden nicht 10 cm’ der Lésung 
der organischen Siiure in die Kolben pipettiert, sondern letztere 
mit alkoholischer Salzsiure und der gewiinsechten Wassermenge 
beschickt und sodann mit einer gesiittigten Lésung von p-Broin 


benzoesiure aufgefiillt. 


Die Titrationen wurden nach Zusatz von je 40cm’ Alkohol 
ausgefiihrt, um das stérende Ausfallen von p-Brombenzoesiiure 


Zu vermeiden. 
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A. Kailan und K. Hexe! 


a) Versuche in urspriinglich wasserfreiem Alkohol, W, = 0. 


c= 0°6882, C= 85-37, 


t A—X 

0-25 9-11 
12°50 4°27 
15°83 3°55 
20°75 2°%2 
37°50 1°07 
104 kim a 249 
104k, = 251 


c=0°7019, C=—87-02, 


( yee 
0-25 8-84 
3+25 7-25 
7°75 5-60 
10°75 4°70 
24-25 2-24 


104 kkm == 246 
104 kp 


== 256 


¢ = 0°3264, C == 36°67, 


f A— X 

0°25 7°15 
16°50 4°28 
17°75 4°15 
65°50 1°14 
70°50 1°00 


104 kim == 122 


10! ky 122 


c == 0°3643, C=45°19, a= 
t A—X 

0-25 8°78 

20°75 5°28 

39°25 2-40 

65°00 1°14 

88°75 0°61 





a — 0:0737. 


Tabelle 78. (X.) 


A = 9°15, 


fe —=—471 


Tabelle 80. (1X.) 


10 


a==0°0638, 4 —7-17, 
A— X- 104k 
4°32 136 
4°19 134 
1°28 122 
1°16 121 
f% = +0 

Tabelle 81. (X.) 
-0°0705, A==8:°75, P 
A — Xx 104 k 
4°34 150 
2-51 143 
1°32 136 
0-85 130 


Kk 373 


P —= 9-99, 


A — Xz 10+k 
4°33 265 
3°63 260 
2°83 254 
1°26 249 
ys a 
Cc 
[% = — 0°80 v 
Tabelle 79. (X.) 
a=0:°0710, A=8-°81, P—9-99, 
A— Xk 10+; 
7°27 260 
5°64 254 
4°76 254 
2°34 248 
Kiem 
ee 
. 


Win — Q) : QY 


104 ky, 
260 
254 
246 
230 


i" = 362 


0°13 


0-024 


Wm = 


10+ kr 
257 
250 
249 
238 


350 


v == 0°65 


P = 10°06, 


Cc 


v 


== 9°99, 


Wim —_—— 0 F QO? i 
104 ky 

133 

132 


114 
112 


= 0 


Win —= 0+ 026 


104 ky, 


147 
138 
126 
114 











24 





6 











1{) 


133 
132 


104 Kiem 
1 ()4 hp 
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der Monobrombenzoesiiuren 







Zu Tabelle 81, (X.) 


Kien 
i an SS 
r 
-T4 vy =0°12 









Tabelle S2. (X.) 


1) 1726, a 21°40, a 0: O738, A == 9°15, P Q- 99, Wy 0°O24 
t A— ZX A — Xi 105% 10° ry, 
Q°25 9°17 _ 
21°75 6°36 6°39 727 717 
69°25 3°10 3°19 679 661 
76°75 2°87 2-97 656 637 
QQ °25 2-08 2-21 648 62? 
. ’ hin ii 
105 Kem == 648 104 Dio 
- 
105k, —= 629 f% =-+2°9 r— 0-49 
Tabelle 83. (X.) 
0°1726, C=—21°40. a—0°0738 A=9°15, P=9°99, wm -—0°025 
t | \ A — XY) 10° i 10° ki. 
0°25 9°12 - 
21°50 6°32 6°35 748 738 
68°50 3°07 3°16 693 674 
76°50 2°89 2°99 654 635 
119-0 1°63 1°78 630 598 
Kien ay 
105 Neiem 646 104 Bi4 
a 
105 hp 629 {% | 2G r ()- 44 
b) Versuche in wasserreicherem Alkohol. 


Tabelle 54. (X.) 


Tabelle 85. (X.) 


t= QO: 7077. c= 87°06 C =n 0: 7O77. SS 8&7°06 
a—0:0700. A= 8°68 a—0:0700. A 8°68 
P 9-99, w 0°663, wn—0°682 P—9:°99, wo 0-673. wy, 0°696 
/ A—X 105 h t A—AZA 1054 
0-25 8-70 0°25 §-OR 
16°44 6°07 946 23°dD0 5°33 Q()? 
23°25 5°25 940) 43°25 3°57 R93 
41°25 3°70 898 89°75 1°47 R60 
89°50 1°44 872 1135°5 1-02 &?0 
h a 
km == 910 104 —"” —129 105k» — 874 104 124 
he ° 
kn—=909, f'% 0-11, v==0°018 105ky — 894, f% — — 2°3, r= 0°37 
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Tabelle 86. (IX.) 


P — 10°06, 
e = 0°1554, C= 17°47 
a==0°0649, A — 7:29 
0, == 0° 682, Wy, 0°701 


t A—X 10° /: 
0-25 7:26 i‘ 
188°3 5°01 865 
499°7 3°05 757 
548-0 2°81 755 
619°0 2-60 723 
Ken 
108 ky, 756, 10° 486 


106 ky == 778, f'% 


Tabelle 88. (X.) 
P—9- 


¢ == 0°3572, C = 44°31 
a=0:0791, A= 9°82 


, = 0°674, wm= 0°700 
t A rs 4 105 h 
0°25 9-79 = 
39-00 757 290) 
160°5 3°54 276 
183°3 3°13 271 
23.9 +5 2+ 46 25) 
= . Kem sere 
105 Kem - 271, 105 fol 
c 
105 ky — 280, f% ——3°3. r= 0-60 


Tabelle 90. (X.) 


P= 9-99, 


A. Kailan und K. Hexel 


Tabelle 87. (X.) 


P=9-99, 


c= 0°1724, C= 31°39 
a == 0°0727, A 9-02 
wy == 0° 674, wm== 0°695 
t A—iA 10° /: 
Q)°25 9°06 —- 
165°5 6°01 1066 
307°8 4°29 1048 
426°0 3°65 923 
543°3 3°17 R36 
10° ky, = 937, 10° ku 
C 
10° ky» = 921, f% 1°8, v 
Tabelle 89. (X.) 
P— 9-99, 
c = 0°3572, C = 44°31 
a == 00-0791, A= 9°82 
wy) = 0° 675, Cn = 0-699 
t A—xX 10° / 
0°25 9°77 — 
40°50 7°39 305 
135-0 3°95 293 
184°8 2°89 287 
234°3 yeh 272 
“ - Ios 
105 Kas —- 288, 105 e 
105 ko = 280, fo —-+ 2°8, « 


Tabelle 91. (X.) 


P == 9°99, 


¢ — 0°6897, C = 85°54 
a == 0° 0690, A= 8°56 
w, = 1-858, tm== 1-878 
l A—A 105 / 
0°25 8°53 — 
47°59 5°36 428 
69°75 4°34 423 
117°3 2°82 411 
126°3 2°65 403 
105 hem —= 415, 103” — 601 
: 
10° ky = 421, fe ——1°4, v 0-22 


c == 0° 6897, 


C == 85°54 


a == 0° 0690, A= 8° 
Uy = 1°354, Mm 1°375 
t A—X 105 /: 
0°25 8°58 — 
48°50 5°26 436 
75°00 4°09 428 
119°5 2°71 418 
144°0 2°22 407 
hem 
10° km — 426, 105 a. 
105k» = 421, f'% —+1°2, 


1()3 








L198 , 


iz 
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Tabelle 92. (X.) Tabelle 93. (X.) 
P — 9-99, P — 9-99, 
¢ == 0°3579, C= 44°40 ¢ == 0°3579, C == 44°40 
a — 0° 0685, A= 8°50 a == 0: 0685, A= 8°50 
wy <= 1°335, wm 1°356 w, == 1°337, Un== 1°360 
t A—X 105 /: t A—X 105 /- 
Q°25 8°47 0°25 &-49 —_ 
173°0 4°23 175 170°8 4°32 172 
236°0 3°52 162 287°0 2°95 160 
286°3 2-98 159 335°8 2-51 158 
331°5 2°60 155 411-0 2-O8 149 
= . - km - L - ‘ Ken 
423 5 km == 162, 105 — = 453 10° him = 159, 10° —— == 444 
c , 
3, 10 ky = 161. f'% —=-+- 0°62, v= 0-10 = 105 ky = 161, fe ——1°2. v--0°19 
Tabelle 94. (IX.) Tabelle 95. (IX.) 
| P — 10:06, P — 10°06, 
« = 0°1556, C=—17°47 c 0° 1549, hy 17°41 
a—=0°0639, A 7°18 a-—0:0645, <A 7:24 
ly 1°346., Mm 1°365 a 1°338, Wy 1°357 
t A—X 10° i ft A—X 10° | 
0°25 7°15 — Q°25 7°20 
499°3 3°80 5D4 479°3 3°77 592 
643°3 3-26 533 646-5 3°16 557 
841°3 2°40 499 887° 0 2°59 504 
952°8 2°53 476 985-0 2-41 485 
” _ km ? Seciatien . km 
10% ky, == 511, 10° 329 10° km == 527 10: 340 
c Cc 
os LO ky = 519. f% ——1°6, r=0°20 = 10% ky» = 517, f'% —+1°9, vr — 0°25 
5 
VI. Zusammenstellung der Mittelwerte. 
. . km Y . dee . a 
Reiht man die e der Versuche mit ungefihr gleichem Wasser- 
rehalt nach steigender Salzsiiurekonzentration, so erhilt man: 
a) Ortho-Brombenzoesiiure. 
Wm —= 0° 047—O0-051 
0°1548 0°1551 0°3147 0°3266 0°6294 00-6570 Mittelwerte 
103 gery, 47 48 50 50 50 51 49 
hem ‘a i = las = 
}i)4 ae 178 172 163 179 165 167 171 
Wm 0: 722—0° 824 
0°1616 0°1647 0°3239 0°3278 0:°5929 00-6065 
| 103 wy, &24 739 722 733 743 738 
241 295 347 321 431 408 
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Wm == 1°368—1°421 
Co. ee . OF1546 01546 0°3141 0°3147 0-6089 00-6098 
103wm .. . 1389 1389 1369 1368 1414 1421 
wees co a a 182 164 
b) Meta-Brombenzoesiaure. 
Wm == 0°024—0- 038 


e. .... . 0°1652 0°1946 0°3510 0°3513 0°6787 0°7023 Mittelwertr 
103 Wm. « e 24 28 28 30 38 27 29 


0°". ATT 458 448 448 427 450) 451 
: 


Wm == 0° 682—O0° 730 


C. . . .. . 0°1753 0°1760 0°3301 0°3307 0°6045 0-°6054 
we... 730 718 722 682 701 703 
19s 61°5 62:8 85°8 98-7 164 162 


ee 
wm = 1 ‘ 337—1 440 

ec... .. . O'1760 0°1760 0°3297 0°3304 0:°6603 0-°6786 

ag a 1390 1394 1337 1342 1387 1440 


105." 265 81 370 337 547 477 
ec) Para-Brombenzoesaure. 
Wm == 0°021—0- 026 
GC... . . . 091726 0°1726 0°3264 0°3643 0°6882 0-7019 Mittelwert 
we. . : 25 24 21 26 24 24 24 
yea 374 376 373 366 362 350 367 


On = ()-682—0 ’ 701 
CC. ..e«e.. 093664 0°1784 0°3578 O0°3572 O0-°-70Ti 0°T0T7 


10°wm . . . 701 695 699 700 696 682 
k 1 se ' pe me 
— ks 48°6 54°3 80°8 75:7 124 129 


wn = E* 356—1 . 375 
Cc... . . « 0°1549 0°1556 0°3579 0°3579 0°6897 0-°6897 
103w, ... 1857 1365 1860 1356 1875 1373 
105m 340 329 444 453 618 601 


, 





In wasserarmem Alkohol wichst also die Reaktions 
geschwindigkeit proportional der Salzsiiurekonzentration, wil) 
rend sie in wasserreicherem raseher als diese zunimmt. 


D. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von den Kon- 
zentrationen des Wassers und der Salzsiure. 


Die fiir die Gleichung fiir monomolekulare Reaktione!, 
Stunden, Briggsche lLogarithmen und 25° geltenden = Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten fiir die Veresterung der Monobrom- 
benzoesiuren in Glyzerin, bzw. in Athylalkohol lassen sich dure): 
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Gleichungen nachstehender Form zwischen den Grenzen c= 
01—O0-7 und w—001—1-4 als Funktionen vom Wassergehalt 
und der Chlorwasserstoffkonzentration darstellen: 
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Nur in der Forme! fiir m-Brombenzoesiiure in Alkohol steht 
erte uw statt w 7. 


Die Werte fiir a bis t ersieht man aus nachstehender Zu- 
sammenstellung: 





Siiure Medium a 8 ’ 3 ¢ 
Orth Glyzerin ... 5°193 42°12 0°2151 — 299 215-1 
— Alkohol. . .. 18°48 39-24 0°8443 — 378°6 387°7 
Saure Medium c Y, Ny 
Ortho Glyzerin ... — 12°40 98°51 — 38°46 5°323 
' \Alkohol. . . . — 18°20 58°97 94-06 25°86 
Siiure Medium 7 8 ” 3 ¢ 
Meta fGlyzerin . . . — 0°527 21°73 —0°2514 41°04 — 47°36 
~ |Alkohol. . . . 3°66 20°47 —0°7495 — 110-1 72°63 
Siiure Medium C 7 y) t 
Meta fGlyzerin .. . 18°39 — 21°46 46°15 — 10°76 
ses ; \Alkehol. . . . 21°21 — 34°93 77°58 — 4°167 
Saure Medium 7 8 % S ¢ 
Para- Alkohol. . . 3°%3 24°67 —0°8489 —133°0 96°42 
Siure Medium C 7 > t 
Para- Alkohol. ... 36°53 28°81 38°12 — 18°65 
Wie die *% und wv zeigen, stellen diese Formeln die Ver- 
suchsergebnisse recht gut dar. Der zulissige Fehler wird nur in 
einem einzigen Falle (Tabelle 13) iiberschritten. 
E. Vergleich der Veresterungsgeschwindigkeiten in Athylalkohol 
und Glyzerin 
ls 
hh- Nachstehende Tabelle bringt eine Zusammenstellung der 
monomolekularen Geschwindigkeitskoustanten der drei Brom- 
n- 7 Rechnet man bei der ™-Brombenzoesiéure in Alkohol mit der Intrapolations- 
formel mit w?, so wird fiir cS 0°6 das mit w multiplizierte Glied negativ, so daB 
eine solehe Formel fiir kleine w mit steigendem Wassergehalt steigende /*-Werte 
ergeben wiirde und daher unbrauchbar wire. Das Versagen der Intrapolations- 
li, formel von der Form A+ Bw+ Cw?, die sich doch bei allen anderen bisher in 
p- Alkohol untersuchten Siuren als brauchbar erwiesen hatte, fiallt auf. Es wird 


durch die verhiltnismiBig hohen Werte der Versuchsreihen der Tabellen 66 und 67 
bewirkt. Eine Uberpriifung dieser Werte ergab jedoch keine die Grenzen der MeB- 
genauigkeit iibersteigenden Abweichungen. 

?{) 
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benzoesiuren fiir einige Salzsiure- und Wasserkonzentrationen 
in Athylalkohol und Glyzerin fiir Briggsche Logarithmen, 
Stunden und 25°. Die Indizes a und g beziehen sich auf Alkoho! 
und Glyzerin; in der Prozentkolonne sind die Konstanten in 
Prozenten der fiir die gleiche Salzsiurekonzentration bei einem 
mittleren Wassergehalte von 0-030 Molen pro Liter gefundenen 
angegeben. In den Rubriken v, und v,, baw. uv. und v’, sind die 
Konstanten der o-, m- und p- Brombenzoesiaure in Vielfachen der 
Konstanten der Benzoesiuren, bzw. der o-Brombenzoesdure fiir 
die gleiche Salzsiure und mittlere Wasserkonzentration an- 
gefiihrt. 





Alkohol Glyzerin 

tm C 10° k % 10° k % Va Ug v'a v'g 
> 0°030 1/, 3:08 100 3°49 100 0:290 0°536 1 i 
5 0065 1/, 2°67 86°7 3°32 95:1 0-303 0°593 1 1 
gs 1, 0°484 15°7 1:43 41°8 0°336 0-720 1 1 
S oT 1:10 17°9 3:12 43°6 0°273 0-777 1 1 
= 1, 2°97 25°0 10°6 72°9 0°263 - 1 1 
E 1 0207 6:72 0°904 25-9 0-328 0-587 1 1 
& 1°346)1/, 0:495 8-06 1°98 27-8 0-285 0-643 1 1 
g {i 1°31 «11°71 «= 6:30 48-2 0-844 — 1 1 
2 0:030 1/, 7:56 100 7°50 100 0-712 1°15 2°39 2°15 
= 0-065 1/, 5°86 77°6 6°78 90:4 0-667 1°21 2°27 2°04 
© (ii 0-992 13-1 2°80 37-4 0-689 1°40 2°05 1°95 
S 0°733)1/; 2°94 19°8 8:30 53:4 0°729 2°08 2°66 2°68 
2 |, 105 358 19-1 60-7 0-929, -- ~— 397-180 
E 1/, 0°445 5°88 2°25 29-9 0-703 1:46 2:14 2°49 
me 1°346)1/, 1°17 7°91. 5°38 =934°6 ~0°675 = =—s «11°75 2°36 2°72 
S {i 3°69 12°6 11°3 «= 35-6 «0686 — 3°00 1°79 
2 0°030 '/, 5°76 100 6-08 0°542 0-92 1°87 1:7 
= 0-065 J, 4°28 74°2 0-486 1-60 
g 1, Q°841 14°6 0-584 1°74 
S 0-78 2-42 20°5 0-601 2+ 20) 
2 2/, 7°62 31°8 0-674 2-56 
E O° BTS 9°97 0-910 2-78 
 1:346)1/,, 1°47 12°5 0-845 2°97 
Ry {" 4:09 17-0 0-760 3°12 


Wie bei allen friiher gemessenen Siuren erkennt man, 
da8 auch bei den Brombenzoesiuren die verzOgernde Wirkung 
des Wassers bei der Veresterung mit glyzerinischer Salzsiure 
weitaus kleiner ist als bei der mit dAthylalkoholischer: Bei 
c=), und w,», — 1-346 betragen die Konstanten der o- bzw. 
m-Brombenzoesiure in Glyzerin rund 26% bzw. 30%, in Alkohol 
dagegen nur 67, bzw. 5:9% der bei 2, — 0-030 gefundenen. 





§ Fir w= 0°03 aus dem fiir w = 0°'002 gefundenen 0°0065 geschatzt. 
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) 
4 Bei gleichfalls c= 7?/, und w,, — 0-080 verhalten sich die 
* iConstanten der Benzoesiiure zu denen der o-, m- und p-Brom- 
. venzoesaure in Athylalkohol wie 1:0-29: 0-69: 0-54, dagegen in 
" Gilyzerin wie 1 : 0-54 :1:15:0:0-92. Bezogen auf die Benzoesiiure 
a iaben also alle drei Monobrombenzoesiuren in Glyzerin hoéhere 
w onstanten als in Athylalkohol. Die gleiche Erscheinung wurde 
“id schon bei den Nitro- ° und den Aminobenzoesiiuren 10 sowie bei 
™ der o- und der m-Oxy benzoesiiure © beobachtet. Sie wirkt sich 
" hier SO stark aus, daB die Monobrombenzoesiuren sogar schon bei 
einem Wassergehalte von 0-03 Molen je Liter in Glyzerin rascher 
als in Athylalkohol, bzw. gleich rasch wie in diesem verestert 
werden, wiihrend dies bei den meisten friiher untersuchten 
Siuren erst bei erheblich héheren Wasserkonzentrationen zutrifft. 

Es fallt auf, daB Brom in der Metastellung bei der Vereste- 
rung mit dithylalkoholischer Salzsiiure verzégernd, bei der mit 
elyzerinischer beschleunigend wirkt. 

Im Gegensatze zu den Versuchsreihen mit wasserreicherem 
(Gilyzerin zeigen die mit wasserreicherem Alkohol mit wachsen- 
dem Umsatz vielfach ein stirkeres Absinken der Konstanten, 
als sich dureh die verzégernde Wirkung des bei der Veresterung 
sebildeten Wassers erkliren liBt, was wohl auf die Wiederversei- 
fung des gebildeten Esters zuriickzufiihren ist. 

4 

4 

: Zusammenfassung. 

: Es werden die monomolekularen Geschwindigkeitskonstanten 

> der durch Chlorwasserstoff katalysierten Veresterung der Mono- 

G brombenzoesiuren in Glyzerin und Athylalkohol bei 25° ge- 
messen und — auBer fiir die p-Brombenzoesiiure in Glyzerin — 
als Funktionen der Wasser- (77) und Salzsiurekonzentration (c) 
durch Intrapolationsformeln dargestellt. 

In wasserarmen Medien nehmen die Konstanten propor- 
tional der Katalysatorkonzentration zu, in wasserreichen aber 
rascher. 

Schon bei «w= 0-03 sind die Konstanten der Brombenzoe- 
siiuren in Glyzerin gréBer oder gleich gro8 wie in Athylalkohol, 
wahrend dies bei den meisten friiher untersuchten Saéuren erst 
hei gré6Beren Wasserkonzentrationen zutrifft. Ebenso wie in allen 

: ‘riiheren Fallen wird auch hier gefunden, daf Wasserzusatz die 
' Esterbildung mit glyzerinischer Salzsiiure viel weniger ver- 
zogert als die mit Athylalkoholischer. 

| Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 501, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 136 


1927, S. 501. 
1 Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 316, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 


1928, S. 316. 
11 Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 405, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 
1927, S. 405. 
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Wie schon bei einigen anderen substituierten Benzoesiuren 
beobachtet wurde, haben auch die Brombenzoesiuren im Ver-. 
haltnis zur Benzoesiiure in Glyzerin héhere Konstanten als in 
Athylalkohol: Bei c= 3/, und w= 0-03 verhalten sich die Kon- 
stanten der Benzoeséure zu denen der o-, m- und p-Brombenzoe 
siure in Glyzerin wie 1:0-54:1-15:0-92, in Athylalkohol wie 
1 : 0-29 : 0-69 : 0-54. 

In beiden Medien verestert die Metabrombenzoesiiure am 
raschesten, die Orthobrombenzoesiiure am jangsamsten. Bei de 
Veresterung mit glyzerinischer Salzsiiure wirkt Brom nur in 
Ortho- und Parastellung verzégernd, bei der mit ithylalkoholi- 
scher in allen drei Stellungen. 


Die Gegenreaktion macht sich nur in wasserreicherem 
Athylalkohol bemerkbar. 

Es werden die Léslichkeiten der Brombenzoesiiuren in 
Glyzerin und Athylalkohol bestimmt. 

Vorliegende Untersuchung ist teilweise mit Unterstiitzung 
der ,,Van-’t-Hoff-Stiftung“ ausgefiihrt worden. Wir sprechen 
dafiir auch an dieser Stelle unseren Dank aus. 
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oe ff Uber die Passivierung des Chroms bei niedrigen 

vie Stromdichten 

Ln) 4 Von 

le) | 

in — Wolf J. Miller und Kamillo Konopicky 

Li - 

Aus dem Institut fiir chemische Technologie anorganischer Stoffe der Technischen 

Hochschule in Wien 

m 
(Mit 2 Textfiguren) 

mn (Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1929) 

rs 

a1 | In der Arbeit des einen von uns mit Erich Noack! wurde 


gezeigt, daB die Passivierung des Chroms ein ausgesprochenes 
Zeitphinomen ist, was nur dadurch erklirt werden kann, da der 
primaire Vorgang, welcher der chemischen Passivierung voraus- 
geht, die Bedeckung mit einem Chromsalz oder Chromhydoxyd 
ist. Aus dem chemischen Verhalten des Chroms wurde ge- 
schlossen, daB diese Bedeckung wahrscheinlich aus Chrom-(3)- 
Hydroxyd besteht, welches durch Oxydation und Hydrolyse des 
primir gebildeten Chrom-(2)-Ions entsteht. 


In unserer Arbeit ? ,,.Eine Theorie der Polarisation bei anodi- 
scher Bedeckung und Passivierung von Metallen“ haben wir ver- 
sucht, eine Strom-Zeitkurve fiir Chrom nach dem dort gegebenen 
Gesetz der Oberflichenbedeckung auszuwerten, doch ergaben die 
Auswertungen eine stark ansteigende Konstante. In der Zwischen- 
zeit haben wir in unserer Arbeit ,,Die Stromdichte-Zeitkurve im 
Falle der Bedeckungspassivitit™* gezeigt, dai bei weit fortge- 
schrittener Bedeckung nicht das Oberflachenbedeckungsgesetz, son- 
dern ein Tiefenwachstum gesetz von der Form /—?,—B (; ~ = 

. 
gelten muB. Betrachtet man die beistehende Figur 1, welche der 
Arbeit mit Noack entnommen ist, so fillt darin auf, daB die 
Zeitdauer des horizontalen Verlaufes dieser Kurve auSerordent- 
lich versehieden lang ist und da irgendein Zusammenhang 
zwischen Anfangsstromstiirke und Dauer des horizontalen Stiickes 
nicht zu erkennen ist. Nach unserer heutigen Kenntnis ist dies 


1W.J. Miiller und E. Noack, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 293, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 136, 1927, S. 293. 

2W. J. Miiller und K. Konopicky, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 711, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S. 711. 

’W.J. Miiller und K. Konopick y, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 385, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 861. 
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nur so zu deuten, daB das Chrom bei den verschiedenen Versuche) 
in unkontrollierbarer Weise schon anfinglich dureh eine Oxyd 
schicht mehr oder minder abgedeckt war; diese indert seibstver 
stiindlich die Konstante C. 

Der auBerordentlich steile Abfall der Kurve beweist, wi 
schon in unserer ersten Arbeit auseinandergesetzt wurde, daB dik 
Diecke der sich bildenden Sechutzschicht sehr klein ist, wodurel 
fiir den ersten Abfall, wie wir in unserer Arbeit * iiber Aluminium 
gezeigt haben, der horizontale Teil der Kurve verschwindet. Bei 
niederen Stromdichten wichst die Deckschicht nicht mehr in de: 
Fliche, sondern in die Tiefe. Das Eigenpotential des Metalles wird 
hiedurch nicht geindert. Wir kénnen die Giiltigkeit der Be 
deckungsgesetze als Kriterium benutzen, ob ein Metall trotz Be. 
deckung noch aktiv ist oder ob es in den passiven Zustand iiber 
gegangen ist. 
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Fig, 1. 


Wir haben das in der Arbeit mit iiber Noack das Chrom 
vorliegende Material ausgewertet und geben im nachstehenden 
die Resultate dieser Berechnung: In den Tabellen 1—11 sind Ab 
fallkurven von —028 Volt bis +1-0 Volt angelegter Spannung 
aufgenommen; die Bedeutung der einzelnen Kolonnen ist aus den 
Uberschriften erkenntlich. 


Tabelle 1. 





t i 12,106 a—? 108 D.10° 
0-00030 0-090 11:1 3°8 
26 0-076 14°9 10°1 
Differenz 20 0-040 25°0 6°3 17 

2” 18 0-032 31°3 40-2 
12 0°014 71°d 12-0 
11 0-012 8$3°5 16°5 

10 0-010 100°0 

— (0°25 Volt B=1°2.1—-*. 





‘WwW. J. Miiller und K. Konopicky. Z. pnysikal. Chem. A, 141, 1929, S. 343. 
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qd Tabelle 2. 
” t i 42, 1Q-* a2, 106 D.106 
0-27 Volt 00-0012 1°44 0-69 
.: 10 1°00 1°00 
r O08 0-64 1°36 
i O5 0°25 4°00 
eh 033 0-108 9-3 5°3 
It Differenz 023 0-053 18°9 9-6 
C] 2” 019 0-036 Q7°8 8-9 
e) O14 0-020 50-0 22°2 
vd 010 0-010 100-0 50) 
e O10 0-010 (9) 111°1 3°) 
" OQO9 0-008 125 14°1 
») 
l B * 17°37 106” 1°15.10 
Tabelle 3. 
t i i?,10—8 1—?,106 D108 
0: OO020 4 25 
O9 0-8] 1°23 
055 0-30 3°34 
O40 0-16 6°25 2°9 
Differenz 033 O-1l g-] 9-9 
or" O30 0-09 11-1 2°0 
Q)25 0° 0625 16°0 5°0 2.5 
02] 0-044 99+8 6°8 
O20 0-040 25°0 2°2 
019 0° 036 27°8 2:8 
O1S 0-032 31°3 3° 
0°23 Volt B= 5°71.10—". 
Tabelle 4. 
t i *. 10% i —?,10* D.10° 
P 0-0016 2°55 0-39 
1 : O8 0°64 1°56 
q 05 Q°25 4-0 2°4 
J Differenz O4 0°16 6°25 2°3 
a” 03 0-09 11°1 4°8 3.9 
. 028 0:O78 12°8 .¢ 
(22 0-048 20°8 8-0 
O?0 0° O40 25°0 4°2 
—()*23 Volt B=5:1.107—%. 
Tabelle 5. 
t i 27,10--6 a—2,108 D108 
0° 0010 1°00 1 
Differenz 06 0°36 2°78 
2” 04 0°16 6°25 3°4 | 
033 0°108 9°25 3-0 $ 3°3 
O28 0-078 12°8 3°d 


— 0-18 Volt B=6.10~7. 








-Differenz 
9 


— 0°18 Volt 


Differenz 
yr 


— 0°16 Volt 


t 


Differenz 


srr 
~ 


— 0°12 Volt 


() Volt 


Differenz 
15” 


QO Volt 
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a 
0° 00410 
300 
120 
O75 
055 
043 
038 
030 


d 

0- 00006 
+ 
30 
29 
23 
20 
19 
18 
17 
16 


d 
0:0013 
O07 
05 
035 


2 
0°0121 
078 
O11 
004 
002 


t 
0-°0256 
236 
101 
009 
006 
003 


Tabelle 6. 
2.106 
16°7 

9-0 
1°44 
0°56 
0-30 
0°185 
0-144 
0-090 


B= 12,10". 


Tabelle 7. 
17,106 
0°36 
0°160 
0-122 
0-084 
0-053 
0-040 
0°036 
0-032 
0-029 
0-026 

B=5.10 


Tabelle 8. 
12,106 
1°69 
0-49 
0-25 
0-122 

B=6.10—%. 


Tabelle 9. 
72.106 
144 
62 
1°2 
0°16 
0°04 
B= 8.10". 


Tabelle 10. 
*.10-* 
659 
D990 
102 

0°81 
0°36 
0-09 


; 


; 
Q: 
QO: 
O° 





2106 D.106 
0°06 

Q-11 

0°69 0°5 
18 :s 
3°3 1°5 
bot 2°1 
6°8 1°4 
Li] 4°3 
2,106 D.108 
2°78 3°s 
6°25 1°9 
8°2 3°7 
11°9 7°0 
18°9 6°1 5 4°0 
25°0 2°8 
27°8 3°5 
31°3 3°2 
34°5 4-0 
38°5 
i—?,108 D.10° 
0°59 

2°04 

4°0 2 } 3°5 
8+2 42f~° 
i 2,108 D.108 
0:007 

0°016 

0°83 

6°25 

25°0 18°7 


2.106 D106 
00015 
00018 
00098 


1°23 


“78 
2 9°4 
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Tabelle 11. 





t i 22.10~4 ¢-*,104 D106 

1-0 Volt 0° 0394 15°50 0-065 

268 7°03 0-142 

158 2°50 ()-4 

097 0°94 1°06 0°66 
Differenz O67 0°448 9-93 ‘17 > 99 
0)-0555“ 045 0-202 4°95 2°72 

036 0-129 7°7d 2-80 

030 0° 090 ies3 3°35 

(27 0-074 13°5 2°4 

5°55 .10-* i 
B 3-82-10 ~ 1-97.10 ®. 


Bei der Beurteilung der Genauigkeit muB beachtet werden, 
daB die Stromstirken an der Grenze der Mefbarkeit des benutzten 
Instrumentes lagen und da’ infolgedessen Schwankungen in der 
Konstante bis zu einer Zehnerpotenz ohne weiteres vorkommen 
kénnen. Fiir manche Versuche war das Zahlenmaterial ein sehr 
heschrinktes, so daB nur wenige Werte ermittelt werden konnten, 
Recht gute Werte ergeben sich in den Tabellen 3, 5, 7, 11. Sehr 
‘teressant und aufschluBgebend ist die Tatsache, daB auch bei 
1 Volt angelegter Spannung das Gesetz sehr gut gilt. 

Um einen Uberblick zu gewinnen, haben wir in nachstehender 
Figur simtliche ermittelten Werte eingetragen und eine Mittel- 
kurve gelegt. Hiebei ist als Abszisse die Konstante B, als Ordi- 
nate die Spannung aufgetragen. Zu der angelegten Spannung 
wurde die Eigenspannung der Kombination Chrom-Platin unter 
Beriicksichtigung des Vorzeichens zugezihlt, welche Spannung 
somit in den Stromkreis wirksame elektromotorische Kraft be- 


deutet. Nach der Formel fiir die Konstante B (B = : - ) sollte 
diese, falls keine Anderung der in der Formel stehenden Kon- 
stanten eintritt, der wirksamen elektromotorischen Kraft pro- 
portional gehen. Nun hingt aber nach den in der Arbeit mit 
Noack angestellten Uberlegungen die Schichtbildung von der 
Hydrolyse des primiir gehenden Chrom-(2)-Ions ab und diese 
Hydrolyse wiederum von der H-lIonenkonzentration in der 
Porenschicht. Bei diesem komplizierten Zusammenhang ist niclit 
zu erwarten, daB der Zusammenhang von B und FE ein linearer 
ist, sondern er wird mit der Stromstirke veriinderlich sein, Dies 
ist in vélligerUbereinstimmung mit unseren Untersuchungen am 
Blei®; solange das Blei 2-wertig in Lésung geht und daher keine 
Hydrolyse méglich ist, bleibt der Zusammenhang zwischen B und 
E ein linearer, wiihrend bei héher angelegten.Spannungen das Blei 
4-wertig in Lésung geht, zu Bleisuperoxyd hydrolysiert und eben- 
falls ein iiberlineares Ansteigen der Konstanten B mit der ange- 


5>W.J. Miiller und K. Konopicky, Uber das anodische Verhalten des 
Bleies, Monatsh. Chem., im Druck; auch J.W. Miiller, Kinetik der Ponivitits- 
erscheinungen, Z. Elektrochem., im Druck. 
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legten Spannung zeigt. Fiir die wirksame elektromotorische Krai: 
E — 0 muB B ebenfalls Null werden. Da als Kathode wasserstoff 
beladenes Platin diente, dessen Potential +0 Volt betrug, ergib' 
die Auftragung in Fig. 2 fiir B — 0 das FE, des Chroms. Man finde: 
—(-32 Volt, ein Wert, den wir fiir aktives Chrom in normaler 
Schwefelsiure experimentell bestiitigen konnten. 


y ; 
+40 | f 
fi 











+ 
S 

© 
~. 























.— 





+ 
Ss 
Ny 

“st. 

















a 


ecto 


7 
a 





oO 


\ 












































OPO OR 0 12 Fe 16 18: BO Bx 
Fig. 2. 


Die Bedeutung dieses Befundes liegt darin, daB die Passi- 
vierung des Chroms mit kleinen Stromdichten auf Bedeckung 
zuriickzufiihren ist. Wir haben also beim Chrom das eigenartige 
Verhalten (ihnliches konnten wir auch beim Blei konstatieren), 
daB die Passivierung bei niederer Stromdichte bloB durch Bedeckung 
hervorgerufen ist und daB erst bei hohen Stromdichten und 
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ioheren Spannungen eine chemische Passivierung eintritt, bei 
weleher dann das passive Chrom 6-wertig in Lésung geht. Diese 
Feststellung ist deshalb wichtig, weil sie eine Entscheidung iiber 
den Charakter der Ursachen der Passivitiit des Chroms bei niedri- 
ven und bei hohen Stromdichten gestattet. Bei den Versuchen mit 
Noack war es ja auffallend gewesen, da das Chrom bei der- 
selben GréBe des Reststroms manchmal noch aktiv, manechmal 
schon passiv war, was sich daraus ergab, daB es aktiv winzige 
Mengen Wasserstoff entwickelte und das Potential beim Offnen 
des Stromkreises sofort auf das aktive Potential zuriickging, wiih- 
rend das passive Verhalten durch Ausbleiben von Wasserstoff- 
entwicklung und andauerndes Potential von 0 Volt charakterisiert 
war. Dieses Verhalten ist nach den Uberlegungen in der Arbeit 
des einen von uns* iiber den Ejinflu8 der Bedeckung auf das 
Potential der Metalle leicht verstindlich. In dieser Arbeit war 
geezeigt worden, da die Potentialverschiebung nach edlere: 
Potentialen an einem bedeckten Metall dadurech zustande kommt, 
daB in den Poren der Bedeckung ein Lokalstrom flieBt, dessen 
GréBe dureh 


ou €M — Sch 


(7, Widerstand der Decksechicht, aw. Widerstand in den Poren) 
gegeben ist. Dieser Lokalstrom, der bei keiner Messung aus- 
geschaltet ist, bewirkt immer einen Potentialabfall in der Deek- 
schicht von der GréBe iw, Man kann also nicht das elektro- 
lvtische Potential messen, sondern erhalt immer einen Wert, 
der unter diesem liegt. Diese Differenz zwischen elektrolytischem 
und effektivem Potential, der ,.Korrektionsfaktor“, ist 


x'F 
x F+-x (F,--F) 


In der allgemeinen Zusammenstellung a. a. O. wurde gezeigt, daB 
dieser Korrektionsfaktor héchstens die GréBe 1 annehmen kann, 
d. h. daB die Potentialverschiebung héchstens bis zu dem Poten- 
tial erfolgen kann, welches das Potential des Elektrolyten an der 
als unangreifbare Elektrode fungierenden Deckschicht ist. Das 
passive Verhalten des Chroms wird nun offenbar bei einer Be- 
deckung erreicht, bei der dieser Faktor den Wert von nahezu 1 
annimmt; unter der Annahme einer Leitfahigkeit des Elektro- 
lyten in den Poren von etwa 10 —42 ~~! und einer Leitfihigkeit der 
Decksehicht von 10—82--! ergibt sich die hiezu notwendige freie 
Miche in der GréBenordnung von 10-*cm?, wiihrend sie sich aus 
dem Bedeckungsgesetz zu ca. 10-5 cm? berechnet. 

Das Verhalten des Chroms stimmt also mit der Erklirung 
der bleibenden Passivierung durch eine porése Deckschicht voll- 





‘W.J. Miiller, Uber den EinfluB von Deckschichten auf das Potential, 
Monatsh. Chem., im Druck. 
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standig iiberein. Der Standpunkt, den der eine von uns in der 
Diskussion iiber die periodischen Vorgiinge an der Chrom- 
Kisenlegierung beziiglich der Passivierung des Chroms eingenom. 
men hat‘, nimlich, daB es sich um eine chemische Passivierung 
des Chroms handelt, kann demnach bei fiir den geringen bei der 
Selbstpassivierung in Frage kommenden Stromdichten nicht auf- 
recht erhalten werden. Es handelt sich auch in diesem Fall ledig- 
lich um eine Passivierung dureh Decksehichten. Dagegen bleiben 
die Einwinde gegen die Auffassung, daB die Passivierung des 
Chroms dureh eine Sauerstoffschicht in irgendeiner Weise be- 
wirkt werden, vollig und ganz aufrecht. Herr Hiniiber hat ja 
selbst in seiner letzten Erwiderung der sachlichen Ejinwinde 
gegen die Sauerstofftheorie nichts Neues vorgebracht, sondern 
nur betont, daB nach Ausfiihrungen von Tammann und 
seinen Mitarbeitern in solehen Fallen, wo optisch keine Oxyd- 
schicht zu bemerken sei, die Sauerstofftheorie allein in Betracht 
kime. Beziiglich der optischen Wirkung derartiger Schichten 
sind definitive Feststellungen auBerordentlich schwierig, beson- 
ders deshalb, weil es kaum gelingen wird, das Chrom frei von 
einer Hydroxydschicht zu erhalten. Sodann wird natiirlich das 
Absorptionsvermégen einer solehen Chrom-Hydroxydschicht in 
der in Betracht kommenden Dicke von etwa 10-°cm so gering 
sein, daB eine Wirkung kaum merklich sein wird. Dementgegen 
ist aber die Feststellung derartiger Schichten dureh Nachweis 
der Giltigkeit der Bedeckungsgesetze ein Beweis fiir die Existenz 
von Decksechichten. 


Zusammenfassung. 


Die Stromdichte-Zeitkurven aus der Arbeit von Miiller 
und Noack iiber die Passivitiit des Chroms wurden einer 
Priifung auf die Giiltigkeit des Tiefenbedeckungsgesetzes * 
unterzogen. Es stellte sich heraus, daB diese Beziehung bis 
zu einem Volt angelegter Spannung giiltig ist und daB die Kurve- 
KXonstante B wirksame Spannung fiir B—0, auf das aktive 
Chrompotential — 0-3 konvergiert. Damit ist der Beweis geliefert, 
daB es sich hier bloB um Bedeckungspassivitiit handelt, wobei 
eine Anderung des Metalls (chemische Passivitiit) nicht in Frage 
kommt. Auch die bleibende Passivitit des Chroms kann demnach 
als Bedeckungspassivitit aufgefaBt werden. Diese bleibende be- 
deckungspassivitit ist gemifB dem Gesetz zu erkliren, welches 
der eine von uns in seiner Arbeit iiber den EinfluB der Deck- 
schichten auf das Potential des unterliegenden Metalls gegebeu 


hat. 





7 Z. Elektrochem. 34, 1928, S. 407; 35, 1929, S. 93, 95. 
8 Miiller und Konopicky, Monatsh. Chem. 48, 1927, 8.976, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (II b) 136, 1927, S. 976. 
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Die Veresterungsgeschwindigkeiten der Chlor- und Fluorbenzoesiiuren 2O7 








Die Veresterungsgeschwindigkeiten der Chlor- und 
Fluorbenzoesauren, der Phthalathylestersaure und 
der Abietinsaure mit athylalkoholischer Salzsaure 


Von 


Anton Kailan und Wilhelm Antropp 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1929) 


A. Versuchsanordnung '. 


Die o-Chlorbenzoesiiure wurde aus diazotierter Anthranil- 
siure dargestellt. Sie sechmolz nach zweimaligem Umkristallisieren 
aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle iibereinstimmend mit den 
Angaben im Schrifttum ? bei 142°; 0:1237 g verbrauchten 7-92 cm 
einer 0-09983 normalen Barytlosung (ber. 7-92 cm’). 

Die von Kahl baum bezogene m-Chlorbenzoesiure schmolz 
nach zweimaligem Umkristallisieren aus ¢inem Alkohol-Wasser- 
gemisch iibereinstimmend mit den Angaben im Sehrifttum be! 
157°; 0-2781 g verbrauchten 21-37 cm’ einer 0-08310 normalen Baryt- 
lésung (ber. 21°38 cm’). 

Die »-Chlorbenzoesiiure wurde aus p-Chlortoluol durch Per- 
manganatoxydation gewonnen*. Zweimal aus ammoniakalischer 
Losung mit verdiinnter Schwefelsiure umgefiillt, schmolz sie, wie 
im Schrifttum angegeben, bei 243°; 0-1394 g verbrauchten 10-77 cm’ 
einer 0-08268 normalen Barytlésung (ber. 10°77 cm’). 

Da es nicht gelang, die 0-Fluorbenzoesiiure nach der neuen 
Vorsehrift von Balz und Schiemann? zur Gewinnung aro- 
matischer Fluorderivate durch Hitzezerlegung der Diazoniumbor- 
fluoride direkt aus Anthranilsiure darzustellen (das Anthranil- 
siiurediazoniumborfluorid konnte nicht isoliert werden), wurde hier 
wie bei den Isomeren der Umweg iiber die Fluortoluole einge- 
schlagen. Diese sind nach der genannten Vorschrift leicht aus dem 
entsprechenden Toluidin iiber die Diazoniumsalze erhiltlich. Die 
zur Fiallung der letzteren dienende Borfluorwasserstoffsiiure wurde 
aus technisecher, zirka 70% iger FluBsiiure hergestellt. Die Aus- 
beute an Diazoniumsalz betrug 70—90% der Theorie, Die daraus 
dureh troeckene Destillation erhaltenen Fluortoluole wurden mit 
Permanganat zu den Siuren oxydiert, diese zweimal aus Wasser 
umkristallisiert und scharf getrocknet. Die m- und p-Fluorbenzoe- 








1 Der experimentelle Teil wurde durechwegs von Wilhelm Antropp aus- 
gefiihrt. Die friiheren Messungen des Herrn Dr. Karl Heiderich mit der p-Chlor- 
hbenzoesiure wurden hier nicht beniitzt. 

2 Fels, Z. Krystallogr. 37, S. 485. 

’Ullmann und Utzbachian, Ber. D. ch. G. 36, S. 1789. 
4 Ber. D. ch. G. 60, S. 1188. 
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siuren schmolzen dann iibereinstimmend mit den bisherigen Be- 
funden bei 124 bzw. 182°; 0-1434 bzw. 0-2298g verbrauchten 
6-81 bzw. 10-91 em*® einer 0-1504 normalen Barytlésung (ber. 
6-81 bzw. 10-91 cm’). Dagegen schmolz die o-Fluorbenzoesiiure, fii: 
die sich Sehmelzp. von 117—120° angegeben finden *, erst bei 126’. 
Dies ist um so auffallender, als bei allen anderen Halogenbenzoe- 
siuren die o-Verbindung am niedrigsten schmilzt. Da auch die 
Veresterungsgeschwindigkeit dieser Siiure ebenso groB wie die 
der Benzoesiiure war, was gegen das Vorhandensein einer Ortho- 
substitution zu sprechen schien, wurde zunichst eine Verwechslung 
mit dem m-Derivat in Betracht gezogen, wogegen allerdings dic 
Kristallform und die leichte Léslichkeit der Substanz im Wasser 
sprachen. Da es nicht gelang, analog der von Ullmann’ fiir 
die o-Chlorbenzoesiiure beschriebenen Reaktion durch Verkochen 
der Substanz mit Anilin und Kupferpulver N-Phenylanthranil- 
siiure und so einen exakten Beweis fiir die Orthostellung des Fluors 
zu erhalten, wurde noch einmal aus einwandfreiem o-Toluidin die 
gleiche Siure dargestellt. Auch diese schmolz fiir sich und ge- 
mischt mit der friiheren bei 126°. Um eine eventuell in Frage 
kommende Verunreinigung mit der héher schmelzenden p-Saure 
festzustellen, wurde die Substanz einer fraktionierten Kristall!isa- 
tion unterzogen. Jedoch alle fiinf Fraktionen sowie das Gemisch 
der ersten und letzten zeigten den gleichen Schmelzpunkt. Eine 
Misehprobe mit der m-Fluorbenzoesiiure ergab starke Depression. 
Somit konnte daran, daB wirklich die o-Fluorbenzoesiure vorlag, 
nicht mehr gezweifelt werden. 0-1578g davon verbrauchten 
7:50 cm*® einer 0-1504 normalen Barytlésung (ber. 7-49 cm’*). 


Die Darstellung der Phthalathylestersiure und ihre Reini- 
gung geschah nach W. v. Amann‘. Sie schmolz iibereinstim- 
mend mit dessen Angaben bei 48°; 0-2334 g verbrauchten 12-02 cm’ 
einer 0-09983 normalen Barytlésung (ber. 12:05 c*). 


0°1389 g Substanz gaben 0°3149 g CO, und 0°0642 g H,O. 
Ber. ftir C,,H,,0,: C 61°83, H 5°19%. 
Gef.: C 61°83, H 5°17%. 


Die bekannte Tatsache, daB Harzsiuren mit starken Saéuren 
als Katalysatoren auBerordentlich langsam verestern und die Mog- 
lichkeit, sie dadurech von den nach dieser Methode sehr rasch ver- 
esternden Fettsiuren zu unterscheiden, waren Veranlassung, 
einige Messungen mit Abietinsiure vorzunehmen. Von den 
vielen Abietinsiuren, die in der Literatur beschrieben sind, wurde 
die gewihlt, die Ruzicka und Meyer’ untersuchten. Sie 
wurde genau nach deren Angaben durch Vakuumdestillation 
(zirka 0-1 mm Druck, 250—260° Metallbadtemperatur) aus ameri- 





5A F. und M.Hollemann, Ree. trav. chim. 24, 8.32, und 25, S. 332. 

6 Ber. D. chem. G. 36, S. 2383. 

7 Monatsh. Chem. 36, 1915, 8.505, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 124, 1915, S.505. 
® Helv. chim. acta V, S. 328. 
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q - tkanischem Kolophonium erhalten. Nach wiederholtem Um- 
<ristallisieren aus Azeton schmolz die rein weil gewordene 
Siiure ziemlich scharf bei 158°; 0-6122g verbrauchten 30-90 cm’ 
einer 0-06558 normalen Barytlésung (ber. 30°89 cm). 

(2178 g Substanz gaben 0°6334 g CO, und 0°1941 ¢ H,O. 


- Ber. fiir C,,H,,0,: C 79°42, H 10-01%. 
@ Gef.: C 79°30, H 9°97%. 


tal Ant 


xs, 
Ros 


Eine andere Abietinsiure vom Schmelzpunkte 165—166° 
wurde dureh Ejinleiten von Salzsiiuregas in alkoholische Kolo- 
»phoniumlésung erhalten. Obgleich wiederholt aus Ejisessig um- 
kristallisiert, lieferte sie keine befriedigenden Analysenresultate, 
so daB kinetische Messungen mit ihr nicht vorgenommen wurden. 
Der zu den Versuchen verwendete Alkohol wurde dureh 
iingeres Schiitteln mit frisch gefalltem Silberoxyd aldehydfrei 
gemacht und dureh 7—8 Stunden iiber 400g Kalk je Liter ge- r) 
Locht *. Dem Destillate wurden 5—10 g Kalzium je Liter zugefiigt. , 
Darauf wurde mabig erwirmt und iiber Nacht stehen gelassen. 
Sodann wurde der Alkohol abdestilliert und von ihm in einem 
Sprengel-Ostwaldschen Pyknometer die relative Dichte bei 25° 
bestimmt und in drei Fillen, von denen Alkohol ,,1“ und ,,3° luft- 
haltig, Alkohol ,,2“ luftfrei waren, wie folgt, befunden: 
259 
1 \lkohol .1*% d ye 
250 
9 ‘ ee a 0-78513 ( , ‘ . 56) 


= 0°78504 (siehe Benzoesiiureversuch, Tabelle 1) 


r =e ¢d 0°78520 ( . + 2 111) 


A : Als spezifisches Gewicht des lufthaltigen Alkohols gibt das 
oF 
Cire. of the Bureau of Standards, Nr. 19 (1913) a= — 0-75506 


0 


an. Dieser Wert stimmt innerhalb der Versuchsfehler mit dem 
fiir Alkohol ,1“ gefundenen iiberein. Unter Zugrundelegung 
dieses Wertes berechnet sich fiir Alkohol ,3“ ein Wassergehalt 
von 20 Millimolen je Liter. Da der Luftgehalt des Alkohols nie 
ganz feststeht, wurde der Alkohol ,,2“ knapp vor der Bestim- 
mung im Vakuum von der gelésten Luft befreit. Der gefundene 
Wert stimmt genau mit dem von Kailan’” fiir luftfreien ab- 
soluten Alkohol angegebenen iiberein. Es wurden auBerdem mit 
jedem Alkohol ein Veresterungsversuch mit Benzoesiure und 
Chlorwasserstoff als Katalysator gemacht, auf die oben hinge- 
wiesen ist. Berechnet man unter Beriicksichtigung, da’ in so 
wasserarmem Alkohol die Veresterungsgeschwindigkeit pro- 
portiona] der Salzsiurekonzentration (c) ist, den Wassergehalt 
w, naeh der von Goldschmidt” angegebenen Forme] 


® Vel. A. Kailan:,Uber das Entwassern von Alkohol mit Kalk“, Monatsh. 
(hem. 28, 1997, S. 972, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 116, 1907, S. 972. 

” Ber. D. chem. G. 44, 1911, S. 2881. 
1 Z. physikal. Chem. 60, 1907, S. 728. 
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— wobei fiir «w—0 das é, aus den Mittelwerten der beiden voy 
1oldsehmidt und Udby fiir c=0-1 angefiihrten Versuche 
zu 0-00705 bestimmt wurde —, so ergibt sich ein w,, das kleiner 


. y . 4 ba ° 
ist als das w,, der Versuche, das mit ~~ berechnet wurde, wobei 


x das wihrend der Reaktion gebildete Wasser bedeutet. Es 
miissen daher die nach Goldschmidt berechneten Werte 
etwas zu nieder sein, wie der eine von uns seinerzeit }? festge- 
stellt hat. Wihrend also Alkohol ,,1° und ,,2“ bestimmt absolut 
waren, blieb bei ,,38“ die Wahl zwischen dem aus dem spezifische: 
tewicht und dem nach Goldschmidt gefundenen Wasser- 
gehalt aw, — 0-020, bzw. w, — 0-009; da ersterer Wert verlaBlicher 
erscheint, wurde er beniitzt. 

Alkohol ,1“ wurde zu den Versuchen Nr. 1 
Nr. 56—110, ,,3° bei Nr. 111—127 verwendet. 

Die Versuche wurden in einem auf 25° (Wasserstoffskala) 
eingestellten Thermostaten mit Schaufelriihrwerk durchgefiihrt. 


Die eigentliche Versuchsordnung war im allgemeinen die 
von Kailan in seiner Arbeit iiber die Veresterungsgeschwin- 
digkeit der Benzoesiure in alkoholischer Salzsiure*’  be- 
schriebene. Die organischen Séuren und bei den Versuchen i! 
wasserhaltigem Alkohol auch das Wasser wurden in einen ge- 
eichten MeBkolben von 65 cm* eingewogen, dann wurde bis knapp 
unterhalb der Marke aufgefiillt, vorsichtig gemischt, so daB der 
Schliff nicht benetzt wurde, und hierauf der Me8kolben ver- 
schlossen in den Thermostaten gehingt. Erst nach Temperatur- 
ausgleich wurde bis zur Marke aufgefiillt und griindlich ge- 
schiittelt. Von dieser Lésung wurden nun je 10cm’ in die als 


~~ cpes 


ah an Del 





ReaktionsgefiBe dienenden, mit Chromschwefelsiure entfetteten, 


gedimpften und bei 25° geeichten MeSké6lbehen von 35cm?’ In 
halt abpipettiert. Nur die p-Chlorbenzoesdure, deren geringe LOs 
lichkeit dieses Verfahrens nicht gestattete, muBte direkt in dic 
ReaktionsgefaBe eingewogen werden. Sodann wurde die als Kata- 
lysator dienende alkoholische Salzsiiure, bereitet dureh Ein 


leiten von trockenem Chlorwasserstoff in eisgekiihlten Alkoho!. 


hinzupipettiert und mit Alkohol bis knapp unterhalb der Marke 
aufgefiillt. Hierauf wurden die Reaktionsgefiifbe in den Thermo 
staten gehingt, nach etwa 5 Minuten vollends aufgefiillt, gut 
geschiittelt, noch einmal in den Thermostaten zuriickgehiingt, 
gleich darauf eine Probe entnommen und zur Kontrolle der 
Richtigkeit der aus der Einwage, bzw. dem Volumen und dem 
Titer der einpipettierten Siiuren berechneten Konzentratione! 
in dem Reaktionsgemisch titriert. Die Titrationen wurden stets 
mit Barytlaugen und Phenolphthalein als Indikator ausgefiilt, 


2 Ber. D. ch. G. 44, 1911, S. 2881. 
148 Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 543, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b), 115, 1906, S. 54: 
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_gw. dort, wo es anging, in kaltem Wasser, nur die »-Chlor 
jenzoesiiure, die p-Chlorbenzoesiure, die p-Fluorbenzoesiiure und 
nd die Abietinsiiure, die in Wasser nahezu unlodslich sind, 
iy je 25cm* Alkohol, der nach dem_ Versetzen mit 
Phenolphthalein dureh eimige ‘Tropfen Barytlauge eben 
och rosa gefirbt ersechien. Um die dureh die Kohlen- 
siure der Luft bedingten Titrationsfehler zu verringern, wurde 
on dem AusfluBrohr der geeichten Quetschhahnbiirette ein in 
den Hals des TitrationsgefiiBes passender Kork angebracht, der 
yum Entweichen der iibersehiissigen Luft wihrend des Zu- 
fieBens der Lauge mit einem seitlichen Ejinsehnitt versehen 
war. Phenolphthaleinhaltiger Alkohol, der dureh einen Tropfen 
Rarytlauge gerdtet war, konnte, derart an die Biirette an- 
eeschlossen, minutenlang geschiittelt werden, ohne daB die Farbe 
vanz versehwand, wiihrend er im offenen Kolben schon nach 
Sekunden entfiirbt war. 


Vom Reaktionsgemisech wurden bei den Versuchen Nr. 1—19, 
112—127 je 5-000 cm’, bei den Versuchen Nr. 20—55, 75—98, 105 
bis 110 je 5-036 cm*, bei den Versuchen Nr. 56—74, 99—104 je 
+139 cm® und endlich beim Versuch Nr. 1 4:943 cmm’* titriert. 


Die Barytlésungen waren bei Nr. 1—19, 26—387, 50—55, 112 
bis 119 0-09983 normal, bei Nr. 20—25, 38—49 0-08310 normal, bei 
Nr. 56—110 00-1504 normal und bei Nr. 111, 120—127 0-06558 
normal, 


In den folgenden Tabellen bedeuten ¢ die Zeiten in Stunden. die vom 
Momente des Hinzufiigens des Katalvsators bis zum <AusflieBen der ent 
iommenen Proben in Wasser, bzw. in Alkohol vergangen waren. a, c, , 
die Anfangskonzentrationen der organischen Siure, der Salzsiure und des 
Wassers in Molen je Liter; A und C den berechneten Laugenverbrauch in 
cm® fiir die organische Séure, bzw. Salzséiure. die in dem Volum der ent 
nommenen Proben zur Zeit £—0O enthalten waren, d—X den Laugen 
verbrauch fiir erstere zur Zeit ¢. 


Die Konstanten & sind nach der Forme! fiir monomolekulare Reaktio- 
nen und Briggsche Logarithmen berechnet: f,, ist der Mittelwert der hk. 
w,, der Mittelwert des wihrend der Reaktion vorhandenen Wassers. also 
eleieh 


wobei jeder dieser Mittelwerte unter Beriicksichtigung des Gewichtes 
) — t? (A—X)? jeder Einzelbestimmung berechnet wurde. 


Die nach den spiter angegebenen Formeln berechneten Konstanten 
linden sich unter k,, die Fehler der letzteren in Prozenten der gefundenen 
unter 7% und endlich das Verhiltnis dieser Fehler zu den zulissigen pro- 
zentischen der Geschwindigkeitskonstanten unter 7. Nimmt man die Zeit 
bestimmungen als praktisch fehlerfrei und die eben noch méglichen Titrations 
ehler mit 0-2cm* an und beriicksichtigt, da® letztere bei einem Umsatze 
von 63:2% den geringsten EinfluB auf die k-Werte haben. so wird der zu 
lissige prozentische Fehler 


Monatshefte fiir Chemie, Band 52. 21 
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A 
Bei den Versuchen in urspriinglich wasserfreiem Alkolhc| 
muBte die Chlorithylbildung beriicksichtigt werden. Deren G. 
schwindigkeitskonstante bei 25° fiir natiirliche Logarithme, 
kann nach den Untersuchungen von Kailan’* in sehr wasser-. 
armen Alkohol mit 6.10—° angenommen werden und daher di 
jeweils anzubringende Korrektur der C-Werte mit 6.10~.C./; | 
die sich dann ergebenden Werte sind mit dem Index & ge 
kennzeichnet. EKigentlich hatte bei der Bildung des Ausdruckes 
Heke fiir c die mittlere wihrend des Versuches vorhandene Sal 


siurekonzentration und nicht, wie es tatsichlich geschah, dere: 
Anfangskonzentration in Rechnung gestellt werden miissen, doc 
kann der Untersechied selbst in extremen Fiillen ohneweiters ver- / 
nachliassigt werden. Bei den Versuchen in wasserhaltigem Alkoho| | 
— bei der o-Fluorbenzoesiure auch bei denen in absolutem 

konnte auBer bei der Abietinsiure und allenfalls noch bei de: 
Phthalaithylestersiure die Chlorithylbildung vernachlissigt we. 

den. Ihre Geschwindigkeitskonstanten, ebenfalls fiir 25° und 
natiirliche Logarithmen, berechnen sich nach der von Kaila» 
mitgeteilten Intrapolationsformel ’® fiir die Bedingungen der 
Versuche Nr. 118 zu 7-0—7-6.10 °°, Nr. 119 zu etwa 2-2.10~. 

Nr. 126 und 127 zu 2°6.10~°. 


Bei Nr. 119 wurde nach der Gleichung fiir monomolekulai 
Reaktionen mit Gegenreaktion gerechnet, denn die ohne Beriick 
sichtigung der letzteren berechneten &-Werte zeigen — iibrigel- 
auch schon bei Nr. 118 — einen stark absteigenden Gang. Tat 
sichlich bleiben, wie Wegscheider™ auf Grund der Ver 
suche von W. von Amann zeigen konnte, bei der Veresterun: 
der Phthalithylestersiure bei 25° bei c—1:5 und w—1-89 14? 
unverestert. 


Bezeichnet man nun mit &, die Veresterungskonstante de 
Athylestersiure, mit k,’ die Verseifungskonstante des Diester: 
und mit w,, den im ganzen Reaktionsverlauf als konstant ange 
nommenen mittleren Wassergehalt — er betrigt 1-365 Mole pro 
Liter und sechwankt nur zwischen 1:351 fiir die erste und 1-37. 
fiir die letzte Bestimmung —, so erhilt man: 


dx 


Tp a (a — &) — key ome. 


4 Vgl. Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 573, 574, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IL! 
115, 1906, S. 372, 373. 

4 Monatsh. Chem. 28, 1907, S. 495, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 116, 1907, S. 45 

% Lc. Fiir die Salzsdure und Wasserkonzentration von Nr. 119 ist die erwihn' 
Intrapolationsformel nicht gepriift. 

1 Monatsh. Chem. 36, 1915, S. 670, 671, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 12 
1915, S. 286, 287. 





Die Veresterungsgeschwindigkeiten der Chlor- und Fluorbenzoesiiuren 303 





vo 


‘etzt man 7 = AK und integriert zwischen den Grenzen Null! 
' te wet 
kOohe! |) und 4, so erhalt man: 
- - 1 a 
l ( ; k. = ka"t'm — / In 
) Hb 
hme? Om Oe 
isser- | A 
r die | Mit obigem Werte von 14% erhilt man K — 6-1. Mit Riick- 
C.i:; | sicht auf den kleineren Wassergehalt bei Nr. 119 wurde mit 
¢ ge- | | —7 gerechnet. 
ickes Wie man sieht, sind mit Ausnahme der ersten Bestimmung 
Sa] die so ermittelten /2 + hs’wn gut konstant. 
' | Bei der Abietinsiure wurde zu jedem 4;.- Wert der zuge- 
ere i : ES e hk y . . . 
Reo), drige ——--—-Wert berechnet, wobei als c, das arithmetiscie 
; ver- ittel der zur Zeit 0 und ¢ vorhandenen Salzsiiurekonzentrationen 
koho| enommen wurde, 
m Die in den Tabellen eingeklammerten Bestimmungen 
i der wurden in den Mittelwert nicht einbezogen. 
we! 
und 
ilan B. Versuchsreihen. 
- der p 
10— I. Chlorbenzoeséuren. 
a) o-Chlorbenzoesiiure. 
—_ 1 Versuche in urspriinglich wasserfreiem Alkohol. 
it 
in 25° ds: 
riick d — O° 78504 (iw, == 0). 
igelis 4 
Tat Tabelle 1 (Benzoesiiure). 
Ver 0°1665, a—0°0992, C==8°34, A=—4°97, wm —0°032, wy 0-022 
ene / AX 104}: 
14° ) 0-3 4°94 — 
22 °5 2°83 109 
ie 40°5 1°87 105 
F 46°5 1°70 100 
ster 70°5 1-02 97 
ange I. 
e pro 104 kn, —= 102 104 614 
1-375 
Tabelle 2. 
c= 0°1873, a=0°1022, C=9°38, A =5°12, wm 0-039 
t A-—X A—X; 105) 105 fry, 
| 0-3 5:08 ” in EN 
1 (IIb) 15°9 4°25 4°26 509 503 
66°0 2°45 2°45 485 477 
8.459. 96°3 1:73 1°78 489 476 
vihnte 119°4 1°44 1°50 462 447 
215°2 0°54 0°66 454 414 
b) 12 


Kem 


km —= 458, 108 245, 105k, = 436, f'% 4°8, v= 0°44 


( 








ar 








504 


c == 0°1866, a 


t 
O°: 
16° 
66° 
96° 
114° 


215° 


an an jue me 
Ce Vt Ww Co 


~] =] 


105 Kkm e 442, 


c == 0°3497, a 


t 
0° 
ey 
Q4°! 
49° 
719° 


171° 
105 kim — 847, 


St =] Go 


~] St bo 


c == 0°3499, 


t 
O°3 
12-0 
24°3 
49 +( 
69°9 
120°2 


105 him = 847, 


c == 0°6990, a 
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om 
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~ © 
too Or 


Cub 

> * . 
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0:1019, 

Au-X 

5:07 
°32 
*52 
“RS 
*52 
0°51 


104 Kk 
* 


237, 


= 0°1017, 


3°97 
3°09 
1°91 
1°00 
0°08 


108k _ 949. 


c 


a == 0°1018, 


AX 
5°06 

3-95 
3°10 
95 
27 


)°42 


242 


r 
e 
~ 
e 
. 


. 


= as 


htkm 


0° 1017, 


—_ a ey i nD) | — 
. . . . . . 
~] © co Ge OO G@ 4, 
= — ’ 
‘ 


i: vie 
104 


( 


2350, 


Tabelle 3. 
C—=9°34,. A 
A—Xk 


nan 


de 
* oe 


~] Go 


2°5 

1°88 
1°58 
0°63 


105 Itixm == 444, 


Tabelle 4. 


C=21 F582) A : 


A—Xk 
3°98 
8°12 
1°96 
1°08 
0°26 


105 J, == 839, 


Tabelle 5. 


C = 17°53, 


3°96 
3°12 
1°99 
1°34 
0°54 


105 ky - 


= 835, 


Tabelle 6. 


C=35°01, <A 


A--Xxk 
4°24 
12 
1°99 
1°72 
0°82 


104 hy —= 167, 


== 9°10, 
10° /: 


446 
458 
461 
459 
464 


y 
f 0 


5-09, 
104; 
190 
169 
163 
165 
167 


[% 


—- ()° 45. uv 


— ()° 94, fh 


0°033 
105 |, 


Wy 


139 
448 
449 
444 
421 


0-031 
105 Jr, 


917 
869 


Wii 


- 0° 032 


Wy 


105 Ay 
915 
S77 
834 
839 
812 


1°42, r O-°173 


0°034 
104 ky. 


Wm 


187 
166 
159 
160 
156 


~-(° 04) 


-()° ORs 


" BSI UN ae ’ . 
Deets ah aoceaa be Bape 25 0 WSaeaaen ia CoM 





0-04) 


OOS 
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Caan cai bia di 


0°6497. a 






0°0945, C 


f A—X A 
0°30 4°66 
4°66 3°92 

13°25 2°91 

25°20 1°90 

32°66 1°43 

152°00 0-30 

104 kKikm == 155, 104 : = 238, 


( 


Tabelle 8. 


¢ 0: 1760, (' S*S] 
a 0: 1006. A-=5°04 
ilo 0°667, wm 0: 698 
f A—A 10° /: 
ed 5°01 -- 
313°0 3°04 701 
4PR*U 2-53 699 
D74°2 >-(] 695 
745°5 1°59 672 
1100 -RS8 ORS 
(()6}:,,, —= 689. 105 — 391 
- 
108 Ay 688, /% 0°145, v= 0°013 
Tabelle 10. 
¢ 0° 3384. (' 16°94 
a 00-1004, A 5°03 
uw, —= 0°666, wm == 0°707 
{ A—X 105} 
O°3 5°06 : 
73°3 3°71 180 
238 °2 1°88 179 
PR3°4 1°62 174 
428-U O°95 169 
576°5 0-54 168 
4 -_ » km ~ 
LW5ky, 174. 10: = 514 
, 
105 ry, 170, ‘% - 2°30, 2 0°215 





Tabelle 12 


00-6770, (‘- 
- 0° 1005, A 


0: 667, Um 


33°90 
5°03 
0-700 


Tabelle 7. 





32°54. 


X ke 


Io 


ho —~ 


“Y 
2°93 
1°95 
1°49 
U- 02 


176 
159 
159 
16] 
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0-026 
10% /ey, 





- ” 
wt 


i ae 
Ct =) 
~] Co 


* 
a) | 

by 

wt ie 






10! hp 


156, 7% 0°65, v == 0°056 


> Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Alkohol. 


Tabelle 9. 


Cc O°1759. ie S°*S] 
a 0° 1005. | 5°03 
iy 0° 667, im O°69% 
{ A X 106 / 
O° 1-99 
s135°5 5°01 712 
428°3 2°59 674 
57D °2 2-1 693 
746°0 1°54 690 
1409 0°55 694 
10¢/-,, 690. 105 sQ») 
, 
10° Jy, 689, 7 % 0°145, 2 O°013 
Tabelle 11. 
c O° 3387. (' 16°96 
a 0-1005. A 5°03 
Wo 0° 667. Wyn QO: 7Ol 
t {—X 105 / 
O°5 5°04 
73°5D S°71 180 
P38 °D 1°92 176 
283°7 1°66 170 
428°3 0°99 165 
765°7 0°27 166 
om a Ken ~ -_ 
105;/;,,, 171, 10° DUD 
105 fy 174, f% 1°42. v 0°16 
Tabelle 13. 
¢ 0°6778. G 33°94 
a 0: 1006, A 5°04 
1h 0°668, wm 0-700 


0 








2306 


Zu Tabelle 12. 











t A—X 105 k 
0°5 4°98 - 
45°5 2°68 601 
71°8 1°95 573 
90-0 1°54 571 
117°8 1°05 578 
504°0 — 0°09 a 
ky aN 
10° hyp = 578, 105 = <= R54 
105 iy, 576, £% == + 0°346, v = 0-032 
Tabelle 14. 
¢ == 0°1692, C' == 8°48 
a==0:°1014, A—5:°08 
Wy = 1°334, wm == 1°365 
t A—X 106 /; 
0-5 5-08 — 
501°7 3°76 261 
1273 2°42 244 
1656 2°00 245 
1866 1°75 248 
2586 1°28 232 
10% km —= 240, 105 2 = 142 
10% ky == 244, f % —1°67, v —0°156 
Tabelle 16. 
¢ = 0°3396, C=17°01 
a = 0°1017, A= 5°10 
Wy = 1 “338, wn = 1°369 
t A—X 106}; 
0-4 5°11 — 
191°6 3°83 648 
522°3 2°35 644 
668° 2 1°92 635 
815°0 1°54 638 
1170 1-0) 573 
106/, = 609, 105 ~ 180 
c 


106 ky 611, f% ——0°328, v — 0-0308 


Tabelle 18. 


¢=0°6808 C—34-10 
a==0°1019 A= 5°11 
Wy == 1°34 1°375 


1m = 


A. Kailan und W. 


1 hee 


Antropp : 


Zu Tabelle 13. 








f A—X 1054 
0°3 5°01 
45°5 2°73 58h 
41° 4 1°96 572 
89°7 1°57 565 
117°5 1°07 573 
186°3 0°44 568 
105k» — 572, 105 Km 8435 | km 
, 
105 ky == 577, f% — 0°87, r= 0°08) 10° hp 
Tabelle 15. 
c == 0°1694, C'—= 8°48 
a —= 0:°1016, A=—5°09 


Wo — 1 °334, Wim — 1 *365 
t {—_X 10° / 
0:3 5-04 — 
525-2 3°74 254 
1288 2-36 259 
1656 2-()2 242 
1885 1°75 246 
2400 1°34 241 
106k, == 248, 105 km = 146 
A 
105 Wp 
10% ky = 245, f% —--1°21, v--O-112 ff 
Tabelle 17. 
c == 0°3390, C= 16°98 
a=0°1016. A= 5:09 
w, == 1°336, wm== 1°367 
t A—X 10%k 
0-3 5°12 —- 
191°2 3°86 628 
522-3 2-38 632 168 Jey 
668 2 1°91 637 ) 
815-0 1°54 637 
1029 1°23 601 
10% kp», — 624, 105 me == 184 


( 


106 kp == 614, 1% t 1°60, v == 0°15! 


Tabelle 19. 


C' = 33°98 
A= 5°09 
Wm== 1°369 1t}4 he 


c == 0°6784 
a= 0°1016 
wy == 1°337 











ra 
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Zu Tabelle 18. Zu Tabelle 19. 
t A—X 10° /, t A—X 105 i: 
Q°3 5°07 -— -4 5°03 — 
24° 4°52 222 24°0 4°48 231 
115°0 2°75 234 143°0 2°42 226 
190°3 1°86 231 190°2 1°85 231 
309°7 1°03 225 309°5 0°95 235 
429°7 0°53 220 1129 —- ()°12 
km == 228, 10s =336 105 kn = 232, 105 = 338 
ky == 232, f% ——1°75, v =—0°165 105k, — 281, f% ~ 0° 431, re — 0°0404 


b) m-Chlorbenzoesiure. 


1. Versuche in urspriinglich wasserfreiem Alkohol. 
25° 
d == 0° 78504 (iw, ()). 
4, 
Tabelle 20. 


c=0°1486, a—0°1163, C=—9°00, A=7°05, wm 0-034 


t A—X A—Xk 105k 10° ky 
0-2 6°98 — — - 
29°3 4°46 4°47 679 675 
48°0) 3°38 5°41 665 657 
55 °2 3°06 3°09 657 649 
73°9 2°36 2°40 638 633 
149°8 0°83 0°91 620 594 
10° km == 642, 1s "hm = 432, 105hp»—646, f% ——0°623, vr —0°079 


Tabelle 21. 
c=0°1491, a—0°1168, C—9:°04, A—T7°08, wm = 0°038 


t A—X A— Xx 105k 105 ky 
0-3 7°06 --- --- — 
30°0 4°38 4°40 695 689 
482 3°40 3°42 661 658 
74°71 2°36 2°40 644 634 
94°1 1°82 1°78 623 611 
149°5 0°83 0°91 623 603 


Kem 


Meiem = 644, 194 — - - = 422. 105 kp = 638, f% : -+ 0° 93, v Q- 121 


Tabelle 22. 


c= 0°2957, a—0°1166, C=—17°938, A—7:07, wy =0°042 


t A—X A--X; 104k 104 ke 
Q°2 T°O7 — a — 
14°6 4°49 4°51 135 134 
27°4 3°10 3°13 131 129 
31°66 2°80 2°83 127 126 
49°3 1-74 1°79 124 121 
148-7 — 0°05 O-11 an 121 
‘Kkm==127, 108 — = 428, 10'k»—126, f% —-+0°79, v—0°102 


c 
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104 Kem == 


c == 02962, 


t 
0-3 
15°1 
28°6 


01°83 


49°8 
149-2 


1350, 


c 0°5912. a 


t 
0-20 
3°22 
7°80 
“O05 
“80 


104 kim = 253, 


103 Khem . 


105 hen, 
105 fy 





Cc O° 5907, ad 


12°73 
17°20 
26° 
149-9 


203, 


A. Kailan und W. Antropp 


7°02 

4°34 

2°98 

2°69 

1°62 
— 0°06 
A 


a == 0°1168, 
A—X 


Tabelle 23. 


C == 17°, 


A—Xz 


—_ 
~~ 


3 
) 


= 


~] 


m DO OO 


_ 
—_* 
—_—o_ 


—_ 
ow 
. 
poe 
din 


A == 7°08 
104 k 

141 

151 


132 
129 


, Wm=—90°036 
104 ky, 
140 
130 
130 
126 
124 


O° 100 


100) 


101" — 441 104k = 128, 1°54, v= 
Tabelle 24. 
0°1166, C=35°80, A=7:°06, wm —0°083 
A—X A—Xx 104}: 105 ky, 
7°01 — — 
5°74 9°75 280 278 
4°39 4°41 265 262 
3°47 3°49 256 254 
2°65 2.68 254 251 
1°58 1°63 250 245 
Kekem _— . - 
104 a == 428. 104 hy, == 255, ] % -— ()° 79, " 
Tabelle 25. 
=0°1165, C=—35°80, A—7°06, wm 0° 035 
A—X A—Xr 10! kh 104 Jr}, 
7°02 — 
4°35 4°37 258 256 
3°27 3°30 263 259 
2°58 2°62 254 250 
1°52 1°58 252 245 
— 0°30 0°02 
Kiem ae ‘ i 
10* — 428, 10*h»— 255, [% —O0O°'79, v 


( 


Tabelle 26. 


c 0° 1663 
a= 0:0921 
0° 667 


(Co 
f 
O°d 

116°8 
235°7 
312°0 
477° 
690°5 


th 


122, 


123, £% 


2. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem 


Tabelle 27. 


C= 8:39 ¢ == 0°1665 C = $° 40 
A == 4°64 a —= 0°0922 A 4°65 
Wm 0-694 Ta 0-668 Wm == 0° 696 
A—X 105) t A—X 105; 
4°60 , O-7 4°63 - 
3°34 134 117°3 3-22 136 
2°31 129 236-0 2°37 124 
1°98 119 312-2 1°90 124 
1°27 118 478-0 1°24 120 
0-70 119 690-7 0-71 118 
10s 735 105 kin = 123 105 — 
( e 
— 0-82, vr — 0-070 105 fy 123, (£% +0, 2 


Alkohol. 


i4] 








100) 


Ou 








Tabelle 28. 
¢ 0° 3307 (! 16°68 
a 0° Q922 A 4°65 
9 0: 668 Cm 0-699 
t , os 105 /; 
0-3 1°63 - 
67°2 2-73 344 
116°2 1°88 338 
165°5 1°32 331 
215°7 0-89 333 
283°6 O-°55 327 
105km == 334, 1 Nae 101 
, 
105 ky == 335, 1% - 0°30, v= 0°26 
Tabelle 30. 
¢ = 0°6597 C' = 33°28 
a==0:0919 A 4°64 
ur. 0° 666 Wy O° 702 
t {— X 104 J 
0-30 1-60 
18-00 3°03 105 
32°25 2°13 105 
44°10 1°62 104 
I5° RO 0-96 102 
115°5 Q°27 107 
; km ~ 
L104 Jey, 104, 104 — Los 
- 
104 fy == 105, f% 0-98, v—0-082 
Tabelle 32. 
¢ == 0°1672 C= 8°44 
a O°O917 A 1°62 
Ws 1 °31 j Wn - 1 °*342 
t A—& 10° /- 
0-3 4°60 
364°8 3°05 496 
| 623°8 2°28 493 
864-0 1°72 497 
1156 +37 486 
1492 G-S8Y 480 
4 . oe Kon 
. LUShy, == 491, 105 294 
| LO8hp 186, /% 1°02, v—0-087 
| Tabelle 34, 
j e = 0°3340 C = 16°85 
a == 0°0923 A 4°65 
W, == 1°32 Wy 1°347 
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Tabelle 29. 


¢ = 0°3306 (! 16°67 
a 0- 0922 A 4°65 
WW, 0-668 wm 0-699 
i A—X 105): 
0-4 1-62 — 
67°5 2°71 347 
116°5 1°87 339 
165-4 1°28 339 
189-4 1°08 337 
284-0 0-54 329 
10% hem —= B38. 1080". — 109 
, 
105 ky == 336, f% 0°59, v= 0-051 
Tabelle 31. 
¢ = 0°6624 C= 33°41 
a 00-0924 A 4°66 
UW, 0° 669 Wyn 0-698 
/ A— ZX 104); 
0-30 4-60 a 
9°15 3°04 106 
31°60 2-08 111 
43°40 1°63 105 
66°25 0:93 105 
Q1-40) -46 110 
Jews 
104/;,, 107. 104 162 
- 
104 iy 107, f% +0, v () 
Tabelle 33. 
c-= 0°1674 C=—8:°44 
a 0-0Q918 A 1°63 
> 1°315 Wy 1°345 
A—X 10° / 
O°5 1-64 
365°? 3°03 HO4 
625-0 2°28 49? 
R66°0 1°75 {87 
1156 1°26 489 
1492 ()° 92 470 
. . in Koos 
10° ky», 4SS, 105 29? 
* 


10° Ip, 485, /'% —O°61, vr — 0°052 


Tabelle 35. 


c 0°3329 (' 16°79 
a—0:0919 A— 4:64 
wp ==1°317 = wm == 1°346 












$10 A. Kailan und W. Antropp 
Zu Tabelle 34. Zu Tabelle 35. 
t A—X 105k t A—X 105) 
0-3 4°76 — Q-5 4°61 — 
101°0 3°40 135 101°3 3°41 132 
3's 2°43 130 217°5 2-40 131 
240°8 2°24 132 335°5 1°74 127 
337°0 1°65 134 434°5 1°27 132 
629°4 0-69 132 629°5 0-69 131 
105 km = 132 105°". 395 105 hm == 131, 105°". _. 394 
CS "¥4 
105k, ~ 132, f%¥ = +9, v=0 105 ky = 132, f% == —0°76, v — 0°06: 
Tabelle 36. Tabelle 37. 
cv == 0°6665, C' = 33°62 ¢ == 0°6642, C = 33°51 
a—=0°0920, A= 4°64 a==Q0°0917, <A 4°63 
Wy = 1°319, wm == 1°348 W,==1°314, wm 1-341 
t A—X 10°); t A—X 105k 
0°3 4°59 _ 0-4 4°67 — 
29°9 8°37 465 29°75 3°44 433 
73°9 2°17 447 73°7 2°17 446 
98 °6 1°68 448 98°5 1°69 444 
127°8 1°30) 432 128°1 1°36 415 
265°6 0°34 427 318°7 0-19 437 
10° km == 4438, 105°" __ 664 10° km = 434, 19s tm - 654 
7 C 
105 ky = 437, f% —=-+-1°35, v=0°116 105k, = 487, f% — — 0°69, v— 0-059 


c) p-Chlorbenzoesiiure. 
1. Versuche in urspriinglich wasserfreiem Alkohol. 


> =4)) 


d = = 0-78504 (7) = 0). 
Tabelle 38. 


¢ =0°1700, a = 0°0939, C= 10°30, A =5°69, wm 0-029 

t A—-X A— Xj. 105 /: 105 hy 
0-3 5°66 - ds me 

25°7 3°68 3°69 737 732 

42°53 2°82 2°84 721 714 

49°9 2-50 2°53 716 706 

6671 1°88 1°92 727 714 

94°7 1°25 1°31 695 674 

10° Kem <= 706. 101m 416, 105k» =717, fm ==—1°56, rv =0°163 


Tabelle 39. 
¢—=0:°1706, a —0°0946, C-- 10°34. A 5°74, wm==0°028 


eX A—X; 105 k 105 ky 
0-3 5°72 = = - 
25°3 3°64 3°65 782 778 
42°5 2°77 2-80 744 734 
501 2°46 2°49 734 724 
66°3 1°89 1°93 727 714 
95-0 1-23 1-29 704 682 
105 kim == 722, 10°" 498, 108k» = 723, fo =—0°138, v—0-015 


c 














M4 


U6: 








sal 3 Sale 
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¢ == 0°3370, 


f 
0-3 
11°0 
202 
27°8 
42°4 
(168°0 


‘km == 144, 


a == 0° 0959, 


“~ 


— 
a 


Kkem 


rier 


c 00-3380, 


t 
0-5 
9: 

19°: 
27° 
12+: 
99° 


>) | 
we eee 


to Ol 


on 
—— 


)! km == 143, 


¢ = 0°6745, 


t 
0°30 
4°26 

10°53 
14-00 
21°20 
53°00 


Kiem 286, 


’ 


a 


a = 0:°0945. 


A 
5°64 


ma DO LO he 


—_ 
—s 


Kiem 


oe 


c — 0°6741, 


l 
0°30 
4°00 

10°10 
13°56 
20°75 
29°00 


) kkm : 287, 


104 


Cc 


a 


= io WO he 


—X 
‘77 
“OU 
“96 


27 


a 


“41 
03 


~ 


= 419, 


0-948, 


o 


“25 
81 
27 
“40 
02 


= 424, 


0° 0985, 


A—X 


5 


t 
3 
2 
1 
0 


Kiem 
e 


*93 
"45 
“00 
41 
"51 
"86 


- 426, 


Tabelle 40. 
C = 20° 43, 
A—Xk 


‘O] 
“98 
“30 
"46 


Q°23 


— IO DO 


10* hy 


145, 


Tabelle 41. 


by 20°45, 


A == §*Gi, 


10‘): 
148 
145 
147 
145 
156 


1% 


A == 5°75, 


10*h 


155 
144 
145 
144 
173 


- 143, { % 


Tabelle 42. 


C = 40°88, 


A -— Xj 
4°26 
2°83 
2-30 


1°45 


104 ky, 


284, 


Tabelle 43. 


(' == 40°85, 


A—ZXi 
*46 
‘02 
°44 
*D6 
0°93 


CS 


10! kp 


2384, 


A 5°73, 


304 
294 
287 
289 
343 


f% 


2°95, 


10! /; 


316 
295 
290 
287 
290 


Mn 


0° O28 


104 ae 


147 
144 
145 
142 
&4) 


0°64), v 


Win 


-f.. 


0-027 


104 Ky, 


154 
143 
it] 
140 
141 


0), 


Mm 


O° O31 
10+ Ay, 


302 
291 
283 
281 
280 


0-70, 9 


Vy 


0-031 


104 Ay. 


1°05, 


314 
29? 
286 
280 
278 


" 


Old 


0-O74 


0-074 


0-114 





































312 A. Kailan und W. Antropp 
2. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Alkohol. : 


Tabelle 44. 


Cc (1693, C= 10°27 
a —= 0:0945, A= 58°73 
iw) —= 0° 666, Um—= 0°698 
t A—X 105; 
0°3 5°72 — 
157°1 3°68 122 
322 °0 2°33 121 
490°7 1°61 112 
657-0 1°03 113 
S77°0 0°67 106 
km wae 
10° Kun - 115. 10° — 6% ‘ 
C: 
105 ky == 119, f% =——3°48, v = 0°367 
Tabelle 46. 
c == 0°3372. C= 20°44 
a == 0: 1087, A 6°61 
Wo - 0° 668, Win 0° 706 
f A ae 10° hk: 
0-3 6°57 — 
1a°2 3°74 343 
142°6 S°1i 339 
191°8 1°5] 334 
360-4 0°93 $27 
376°8 ()°42 318 
10° kim = 334, 105 2" __ go 
C 
105 ky == 332, f% — 0°60, v = 0-073 
Tabelle 48. 
¢ == 0°6754, C= 40°94 
a=Q0-°0962, A= 5°83 
>) —= 0° 669, m= 0°699 
A—X 10+k 
0°30 5°79 satin 
17°60 3°71 111 
35°10 2°43 108 
41°75 2-08 107 
58°00 1°39 107 
156°1 O-14 104 
km 
104 /,, —= 108, 104 —— = 160 
C 
104 hy == 108, {% = PE Pac § 
Tabelle 50. 
c==0°1671, C=8°43 


A=5°12 


1°363 


a—=0°1016, 


Uo 


1-332, 


Wn ss 


Tabelle 45. 





¢ — 0°1699, C= 10°30 
a — 00-0952. A 5°77 
6 0-668, Wm == 0° 700 
t A—X 105 /: 
0°3 5:77 
158-0 3°70 122 i 
324°0 2°37 119 ™ 
491°5 1°56 115 I 
658-0 1°04 113 
Q22-0 0°55 111 
km 
105 kim = 119, 105 — == 64 
rm 
105 ks = 119, f4 = +0, 
Tabelle 47. 
e = 0°3374, C= 20°45 
a— 0°0947. A= 5°73 
Wo = 0°668, wm 0-701 
f A—X 105}; 
0O°3 5°73 — | 
72°5 3°27 340 b's 
142°7 1°87 341 
192°] 1°25 344 
219°3 1°15 318 
307°? 0°59 3?1 
: 
105 km 334, 105 —“ —.99] 
105 hy 335, f'% = — 0-299, vr—=0°0316 
Tabelle 49. 
¢ == 0°6733. C= 40°81 
a == 0°0964, A= 5°84 
iy == 0°667, wm 0°696 
F. A—X 104 /; 
0°50 9°78 - 
24°20 3°20 108 
29-90 2-77 108 
46°30 1°82 109 
68°70 1°04 109 
144°2 0-20 102 
Kove 
104 hy, == 108, 104 161 
és 
104i, ==108, /% +0, v=0 
Tabelle 51. 
¢-= 0°1670, C= 8°42 
a -—= 0°0952, A == 4°80 
Wo 1°331, Wm 1-360 
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i Zu Tabelle 50. Zu Tabelle 51. 
f ink = oe A~X 1084, 
: 0-3 5°11 — O-°d 1°77 
314°3 3°D7 515 314°5 3°27 531 
530°7 2°79 498 530°8 2°58 5OR 
886° 0 1°88 492 886° 3 1°75 195 
1125 1°41 498 1126 1°38 IN] 
1400 1°07 188 1400 1°09 160 
' _ km * ; “ _ km 
km = 496, 10° 297 108 |r», 195, 14)5 296 
Cc “94 
Is, 195, f% =-+-0°202, v = 0°019 10% jy, 95, f'% +0, v0 
Tabelle 52. Tabelle 53. 
Gu c= 0°3320, C=—16°T4 c == 0°3320, C=—16°74 
a 0° 0960, A 4°84 a 0° O994, A 5°01 
() Wo 1°338, wm 1°362 Ho 1°333, wm 1°363 
t A—X 10°/h { A—-X 105 / 
Q-3 4°84 Q°5 5°00 
44°35 1°17 146 47°1 4°30 142 
214°d 2°48 135 216° 2°dDD 136 
29()-2 2-00 132 292-3 1°99 141 
35° 1 1°73 137 B5°3 1°83 131 
715°8 0°61 127 717-0 0°55 134 
; _ km j a km ; 
i'm == 134, 10° 1033 105 k», = 135, 105 106 
ih == 134,, f% —=— 0°45, v—0°040 105 hy — 134, f% 0°37, v = 0°034 
Tabelle 54. Tabelle 55. 
c= 0°6691, C == 33°75 ¢ == 0° 6689, C == 33°75 
] a==0°0955, A 4°82 a==0°0968, A 1-88 
02316; Tae l “Sue. yy 1°360 Wo 1°332 Mu 1°360 
t A—X 105); f A—X 105 }: 
O°3 4°79 —_ Q-4 1°87 — 
44°4 2°95 480) 14°6 3°15 45 
69°7 2°29 453 70°1 2°34 170 
O4+7 1°83 444 95°0 1°83 149 
119°2 1°42 445 119°3 1°45 142 
290-0 0-23 454 290°3 0-26 139 
5 Im = 458, 105 = 676 105 km == 450, 105 — == 672 
Shy == 451, f% =+- 0°44, v=-0°039 105 kp 11, f% Q°22, v = 0-020 
Il. Fluorbenzoesiuren. 
1] a) o-Fluorbenzoesiiure. 


l. Versuche in urspriinglich wasserfreiem Alkohol. 
(} ~ 
Iro0 


(Luftfrei) d - O°78513 (wv, — 0). 
Tabelle 56 (Benzoesiiure). Tabelle 57. 
c == 0° 1617, C= 5°52 ¢ == 0°1734, C= 5°93 
a == 0°1113. A = 3°80 a — 0°0966. A 3°30 


Wr 0-034, Wy == 0°023 Um —= 0° 028 


































314 


108 hein, 


104 hy, = 


104 hy 


10 Ken 
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c 





Zu Tabelle 56 (Benzoesiure) Zu Tabelle 57. 

t A—X 104 7: t A—X 104k 
0-20 3°77 — 0-23 3°27 -- 
18°60 2°42 1054 11°75 2°43 113 
28°25 1°96 1018 21°90 1°88 111 
43-10 1°43 985 34°75 1°39 108 
50-60 1°22 975 45°10 1-10 106 
66°20 0-91 938 95°30 0°36 101 

- 986, 104 = =610 10 km == 108, 104 of 
104 ky = 106, f% —-+- 1°85, v 
Tabelle 58. Tabelle 59. 
¢ = 0°1737, C= 5:93 c == 0°3386, CU= 11°57 
a==0°0967, A=—3°3!1 a==0-°0969, A= 3°31 
Om = 0-029 Wm == 0-030 
t A—X 104k t A—X 104k 
0°20 3°28 - 0°20 3°29 : 
13°50 2°31 115 8-06 2°21 218 
24°20 1°79 110 13°50 1°75 210 
36°30 1°34 108 22°30 1°19 199 
46°70 1°12 101 31°90 0°76 200 
94°10 0°35 104 51°40 0°32 197 
107, 104 cd =614 104km= 204, 10 a 
= 106, f% —-+-0°93, v 0-057 104k» = 206, f% —— 0-98, 1 
Tabelle 60. Tabelle 61. 
c==0-3575, C= 11°58 e==0°6748, C= 23°05 
a=0°0966, A= 3°30 a=0-0966, A= 3°30 
Wm —= 0° 030 Wm == 0°029 
A—X 10°k A—X 104) 
Q°27 3°29 —— 0-18 3°26 ~- 
9-20 2°13 207 3°60 2°31 430 
12°66 1°83 202 7°00 1°67 422 
21°30 1°20 206 9°70 1°28 424 
30°90 O°77 205 13°40 0°93 410 
50°60 0°36 190 28°30 0°25 426 
203, 104 = 601 104* km = 418, 104 = 
205, f% ——90°99, v==0°060 104k, = 412, f% t+-1°44, v 
Tabelle 62. 
c== 0°6764, a=0°0968, C—23°11, A=3°31, wm —0°029 
f A—X 104): 
0-22 3°25 — 
3°75 2-30 421 
7°10 1°65 425 
9°80 1°33 404 
12-60 1°05 396 
28°50 0°24 400 
—= 409. 10*—— — 605, 10'k, = 418, (4% ——0°98, vu 


= §20 


9 Niele 





605 


(yen 





620) 


O° Us, 


0-06) 











tH 


(Mh) 











; Tabelle 63. 
: ¢ = 0°1733. C=5-92 
: a 00-1024. A == 3°59 
w, — 0°666, wm = 0°696 
; oe ¢ 105 4 
(2 3°50 E* 
66°23 2-63 187 
157°9 1°85 175 
212°3 1°50 173 
258-2 1°34 161 
379°1 O-&S8 158 
kem 
5 Arn === 167, 105 —" O66 
“ 
Wh, — 165, £% 1°20, v= 0°077 


Tabelle 65. 


( 0: 3386, Ee 11°57 


a-=0°1026, A 3°51 
w, =~ 0°668, wm 0-702 
f A—X 10° / 
Q°-2 3°50 : 
23:2 2°73 472 
63°7 1°85 437 
111°0 1°17 430 
160°3 0°72 429 
258°7 0-28 425 
km 
O' km == 434. 104 128 
, 
hy = 409, £9 5°76, v == 0°372 


Tabelle 67. 


¢ 0°6759, C= 23°03 
a —= 0°1023. A= 3°50 


Ww, = 0°666, wn = 0°697 
t A—X 104 / 

()-2 3°50 — 

14°6 2°20 138 
26°75 1°56 131 

36°2 1°23 125 

44°) 0°99 125 
158°6 ()°04 122 

im = 128, 108 ae 190 


( 


Mk, == 128, fe=—+0, v=0 
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2. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Alkohol. 


Tabelle 64. 


0°1733. C= 5°92 


Cc ) Ya 

a 00-1024. A 3°50 

w, = 0°666, wm — 0°694 
/ A—ZA 105k 

()-4 3°49 
66°7 2°67 176 
158°1 1°89 169 
212°5 1°51 172 
258 °3 1°34 161 
379-2 0-88 158 
Ken 
10°», — 166, 105 — 96] 
105 iy = 166, 1% +0, v0 
Tabelle 66. 

c= 0° 3376. C 11°53 

a 0-1025. A 3° D0 
0°, == 0°666, wm 0-699 
f A—X 10°} 

Q-3 3°53 _ 

23°3 2°78 431 
64°3 1°84 A435 
111-2 1°20 418 
160°3 0:75 418 
258 °9 0°27 430 

105k, == 422. 10+ Am 125 
- 
105 key, 411, /% 1- 2°61, v= 0°168 


Tabelle 68. 


0°6736. (’ == 23°01 


e 
a 0° 1023, A 3°49 
w, = 0°665, wm 0-698 
i A—X 104 /: 
O°3 3°48 — 
15-0 2°18 137 
27°0 1°60 126 
36°4 “22 125 
44°3 0°96 127 
88°0 0°30 115 
km 
104k, —= 126, 104 — 188 
C 
10¢ ky == 127, f% — 0°79, v= 0-051 




































x 
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A. Kailan und W. Antropp 


Tabelle 69. 


c¢ == 0°1809, U== 6°18 
a==(0°0885, A==3°02 


Wy = 17338, wm = 1°359 
t A—A 108 /- 
0:5 5°01 -— 
187°7 2°21 726 
405-3 1°55 716 
525°2 1°29 704 
691°3 1°06 659 
1029 0-61 676 
10% km = 692, 105 Km == 382 
- 
10° ky == 689, f'% 1 (43, xr — 0-024 
Tabelle 71. 
e == 0°3515, (' 12-00 
a == 00-0884, A 3°02 
Wy = 1°330, Wim 1°354 
t A—A 105 
0-4 3°01 —_ 
86°4 2°11 180 
141°6 1°70 176 
188°3 1°44 171 
236°8 1°19 171 
477°4 0°42 177 
105 km == 174, 105 Km 494 
. 


105 hy, 


105 kim 


105 hs, 





= 167, f'% = 


Tabelle 73. 


44°02, v= 0-224 


c= 0°7041, C= 24°05 
a == 0° 0885, A= 3°02 
1, = 1°382, wm— 1-361 
t A—X 10° /: 
0-3 3°02 
46°1 1°67 5D9 
67°7 avae 571 
86° 1 1°03 543 
115°2 0°71 546 
210°8 0°22 540 
wait kim ate 
554, 105 1d% 
C 


“26, v 


D61, f% 


0-070 


Tabelle 70. 


C 0° 1808, (' 
a == 0° 0884, A 


6°18 


3°02 


Wo == 1 . 332, Wy ’ 1 4 358 
t A—X 10%) 
0°2 3°00 - 
188°2 2°22 711 
105°4 1°57 726 
544°3 1°25 704 
691°5 1°04 670 
1029 0°65 649 
» a e Kean 
10° kim = 689, 105 —™ —. 381 


10° J, —= 689, {% +0, o () 


Tabelle 72. 


ce == 0°3518. (' 
a == 0°0884, A 3°02 


1) == 1°332, wm —= 1359 
t A—X 105 / 
0°3 53°01 — 
114°8 1°89 177 
162°3 1°59 172 
236°7 1°20 169 
301°2 0°99 161 
4AT17°2 0°45 173 
Nem 
105k, = 169, 105 —™ —— 481 
10° hy = 166, b% =—- 1 -78, / QO°Oo 


Tabelle 74. 


¢ == 0° 7027, C= 24°01 
a == 0: O884, A 3°02 
Ww, == 1°330, Wm 1°359 
A—X 105k 
Q°2 3°00 ‘ihe 
46°0 1°63 D81 
67°0 1°25 571 
85°6 1°03 645 
141°4 0°53 535 
210°4 0°20 560 
= - Keon _ 
105/:», == 558, 105 i94 
- 
105 Jy, 561, {% -- ()°54. wv O° 











1 


OY 


INT diene ean ee 
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3 b) on-Fluorbenzoesiure. 
| 1. Versuche in urspriinglich wasserfreiem Alkohol. 
250 
(Luftfrei) d = == 0°78513 (w, = 90). 
Tabelle 75. = 
e=0°1721, a=0°1022, C=5°76, A=3°42, wm=0°032 ey 
t A—X A—Xi 105k 105 ky ‘a 
0-22 3°29 — — — i 
18°75 2°43 2-44 794 784 
43°90 1°54 1°55 790 784 
56°20 1°25 1°27 778 766 
65°70 1°15 1°17 721 710 
95°50 0°68 0°71 743 723 
hkm . AP , - 
105 kkm = 747, 10¢-*" — 434, 105ko = 745. f% +-0°27, v=0°017 : 
¢ : 
Tabelle 76. 
e=0°1724, a=0°1024, C=5°77, A=3°43, wm=0-°031 
t A—X A— Xx 105k 105 kx 
0-3 = 42 — — =, 
20°0 2-38 2°39 793 784 
44°1 1°57 1°58 769 763 
56°3 1°30 1°32 748 736 
66°1 1-03 1°05 790 778 
94°7 0-70 0-73 729 709 
105 kkm = 751, 190 =— = 436, 105k, = 751, f% = +0, r= 0 
( c 


Tabelle 77. 


c= 0°3428, a=0:°1026, C=11°48, A=3°43, wm=0°035 





t A—X A—Xj, 104 k 104 ky. 
0-2 3°39 — — — 
18°6 1-79 1-80 152 151 
26°5 1°34 1°36 154 152 
32°5 1°14 1°16 147 145 
44-0 0-74 0-77 152 147 
46°4 0°49 0°53 150 144 
10' Kim = 148, 10s hm 432, 10‘k» = 147, f% =-+-0°68, v=0°043 
Tabelle 78. 
c=0°3417, a=0°1022, C=11°44, A=3°42, wm=0-034 
t A—X A—Xx 104k 104 kr. 
0-3 3°40 — — — 
18°75 1-74 1: 75 157 155 
26°6 1°36 1°38 151 148 
33-0 1-11 1°13 148 146 
43°9 0°76 0-79 149 145 
66-1 0-34 0-38 151 144 
104 kim = 148, 10 he = 433, 10k» = 147, f% = -+- 0°68, v = 0°042 


Monatshefte fiir Chemie, Band 52. 











318 


c= 0° 6832, 


t 


0-22 
4°50 
9°20 
18°80 
27°05 
109°2 


104 erm = 291, 


c=0 *6848, 


104 km = 297, 


2. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Alkohol. 


a = (-1022, 


4 


A—X 


3°34 
2-49 
1°82 
0°94 
0-58 
0°15 


= 426, 


a = 0° 1024, 


A—X 


3°41 
2°49 
1°88 
0-93 
0°51 
0°15 


kkm 


Tabelle 81. 


¢ = 0°1748, 
a = 0°1014, 


wy = 0° 666, 


t 

O°: 
137: 
235° 
306: 
358° 
646- 


-_ 
we 


bo @ bo 


— 
— 


L105 hy», > 124, 
105 hy “3 124, 


—_ — et 


—_, 
— 


Tabelle 8&3. 


c 0-3481, 
a 0: 1016, 
Wy) —= 0° 668, 


104 —— = 434, 
- 


= 708 


C= 5°85 
== 8°39 
Wm —= 0°696 
A—X 10°/ 
3°39 — 
25 130 
‘71 126 
“38 127 
°23 126 
*65 111 
Km 
105 - 
ce 
-+0, r=0 
('== 11°66 
3°40 
Cm 0 . TO1 


oo © & to 
Saoame | 
et pt om] CO CO 


pm DO 


_~—_~ 
. . 


A. Kailan und W. Antropp 


Tabelle 79. 
—— 22-88, A= 3°42, Wm = 0°032 


A—Xxk 10+ k 104 hx 
307 5307 
298 296 
299 291 
279 277 


10k, = 296, f%=—1°71, v= 


Tabelle 80. 
C = 22°98, A=3°43, wm =0°081 


A—Xk 104k 104 ky 
320 316 
293 291 
303 296 
309 299 
319 287 
104 hey, = 297, {% == - (), 


Tabelle &2. 
e = 0°1751, C= 5°86 
a=0°1015, A—3-°40 


W, = 0-667, Cua = 0°698 


A—X 105/ 
U°3 3°39 a 
140-3222 132 
235°5 1°69 129 
306°9 1°42 124 
646°2 0-59 118 
105k, —_ 125, 10° 


( 


105k» = 125. f%=+0, ¢ 


Tabelle 84. 


-O°3470, C = 11°@2 
a == 00-1014, A= 3°39 
0-666, itm == 0°698 


~~ 


’ 
0 


O° 108 


hem - 


LU: h 
jay) / 





[Qe] 


104 | 














Zu Tabelle 83. 
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995 


0 


164 


0 


299 


0-013 


t A—X 105 /: 
0-3 3°40 — 
70°7 1°92 352 
115°7 1°34 350 
135°7 1°17 342 
159°8 O°95 347 
358°D Q-2?1 335 
kn 
105 km == 347, 105" 
- 
108 105 kp 347, [% + 0, r 
Tabelle 8&5. 
' ¢——0°6940, C= 23-24 
a= (0-1014, A= 3°39 
iy —= 0° 666, Wm == 0°696 
t A--X 10: / 
Q-2 3°37 
22-0 1°91 113 
26°0 1°67 118 
39°3 aS 114 
63°5 0°68 110 
135°5 0-09 116 
km 
0 104 Ary, 114, 103 -s3 
104k, == 114, f% — + 0, v 
Tabelle &7 
c= 0°1716, C — 5°86 
a — (01047, A 3°58 
Co 1°335. Wm = 1°365 
i A-—X 10° / 
Q)°2 3°5 7 — 
328-0 2°38 540 
499-6 1°97 519 
691-0 1°56 522 
882-8 1°26 513 
1100 1°05 485 
106 ky, = 513, 1054” 
- 
10° ky == 512, fa 0-195, v 
if 
Tabelle 8&9. 
c — 0°3408, CU 11°41 
a — (0-1047, A 3°51 
_ =z 1 * Sin, W ye 1°366 
i A—X 105 / 
Q°2 3°50 . 
95°3 _ 59 138 





der Chlor- 
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und Fluorbenzoesiiuren 


Zu Tabelle 84. 


i A—X 105 i 
0-3 3°40 — 
7T0O°8 1°92 349 
115-8 1°34 348 
137°5 1°13 347 
160-0 0°96 343 
284°5 0-36 343 
105 kim = 346, 105" __ 99x 
Cc 
105 hy == 346, f% + 0, r—O 
Tabelle 86. 
c == 0°6956, C = 33°29 
a == 0-1016, A 3°40 
Wy 0-667, Wyn 0-698 
t A—X 104}: 
Q-2 3°41 — 
22°5 1°85 119 
26-1 1°69 116 
39-4 1°20 115 
63°6 0-68 110 
135°6 0-09 116 
em 
104 ky, 114, 104 164 
- 
104k, = 115, f% —0°88, v= 0-055 
Tabelle &&, 


¢ == 0° 1716, U — 5°86 
a -= 0° 1047, A == 3°58 


uw, + 1°335, U'm —= 1°364 
t Aun X 10% k 
Q-4 3°D8 — 
5328°5 2-43 512 
499-8 1°97 519 
691-2 1°59 510 
883-0 1°24 521 
1386 (0-72 495 
106 hyn <= 511 1osh™ 301 
- 
10° ky == 513, f% ——0-°39, v= 0-026 
Tabelle 90. 
C 0-3408, () 11°41 
a 00-1047, A $°51 
w, = 1°335, wm— 1°362 
f A— X 105 Ir 
2? 3°48 — 
G4°7 2-63 132 
9°95 135 
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A. Kailan und W. Antropp 


Zu Tabelle 89. 


Zu Tabelle 90. 


t A—X 105 t A—X 105k: 
313°7 1°35 132 210°2 1°79 139 
383°9 1°09 132 313°4 1°35 130 
548°4 0-76 121 383°7 1°11 130 
105 km == 131 105 aa == $85 105 Kus = 133, 105 —= 39) 
105 kp = 134, 1% == — 2°29. 2 —()°148 105 kp == 136,f % — — 2-26, v= 0-1 {) 
Tabelle 91. Tabelle 92. 
c = 0°6795, C = 22°75 c = 0°6805, C = 22°78 
a= 0°1044, A= 3°50 a = 0° 1046, A= 3°50 
wy = 1°330, wm = 1°365 Wy = 1°332, Wm = 1 ‘367 
t A—X 105); t A—X 105; 
0-2 3°51 — 0-2 3°47 —- 
71:1 1°72 434 71°2 1°72 434 
94°3 1°36 435 94°4 1°32 449 
117°9 1°07 436 118°1 1°09 429 
142-2 0°84 436 142°4 0°86 428 
186°2 0°54 436 186°3 0°55 430 
105 km = 435, 105°" 641 105 km = 434 1080 = 638 


c c 
105k, = 436, f% = —0°23, v=0°015 105k» = 436, f% = —0°-46, v = 0-030) 


c) p-Fluorbenzoesiure. 


1. Versuche in urspringlich wasserfreiem Alkohol. 
250 


~_ 


40 





(Luftfrei) d —- == 0°78513 (w, = 0). 


Tabelle 93. 


ec = 0°1750, a = 0°0945, C' = 5°86, A = 3°16, wm = 0-029 
t A—X A— Xi, 105; 105 ky. 
0-2 3°14 — — — 
20°3 2°31 2°31 674 664 
31°3 1°99 2°00 643 637 
50°6 1°51 1°53 635 623 
61°1 1°18 1°20 620 609 
93°5 0°88 0-91 594 579 y 
105 kim = 612, 10s = 350, 105k, = 600, f[% = 1°96. vr == 0°11) 
Tabelle 94. 
c = 0°1749, a = 0°0944, C = 5°85, A = 3°16, wm = 0°029 
t A—X A—Xxk 105k 105 iy, 
0°3 3°14 ~— _ — 
31°5 1°92 1°93 688 680 
50°9 1°54 1°56 614 603 
69-2 1°20 1°22 608 598 
78°3 1°07 1°09 601 591 
121°0 0°57 0-61 615 591 


105 km = 607, 


190% _ 347. 
: 


105k» = 599, 


f% = 


t 1°32, 


{p4 


v=O0°07 








c= *3469, 
t 
0-2 
11°8 
20°6 
31°6 
(} 46°5 
77°8 


104 Kiem = 119, 


c = 0°3472, 
t 
0-3 
12-0 
20°75 
31°8 
46°4 
94-0 


10 Kiem = 120, 


t A—X 

()-20 3°14 

4°30 2°45 

8°43 1°96 

12°30 1°58 
20°30 1°05 
53-30 0-11 

10! kim = 239, 108 ae = 344, 


¢ = 0°6949, 
t 


ow Ok» © 


. 
Cte CVS bO bY 


12° 
oO). 


53° 


4 Irie = 239, 10 





a= 00-0943, 


A—X 
12 
*23 
“79 
*33 
“82 
"34 


Kim 


Coo = = PS OO 


104" = 


( 


a = 0°0944, 


a = 0°0944, 


a = 0)-0945, 


A—X 
3°16 
2-43 
1°95 
1°59 
1°03 

0-13 
shkm 

eC 


= $44, 


Tabelle 95. 


C=11°61, A=3°16, 


A—Xxz 


oi ee ho) 
8 60 69 Go bo | 
coco cS ff 


$44, 104k» = 119, 


Tabelle 96. 


C=11°62, A =3°16, 


A—Xx. 
2-94 

1°76 
1°38 
0°90 
Q-28 


345, 104hy = 120, 


Tabelle 97. 


C= 23°24, A=3°16, 


A—X; 
2-4! 
1°9 
1°60 
1°08 
0-18 


~ 


~] 


10!ky = 241, f% =- 


Tabelle 98. 
C = 23°27, 


A—Xpr 


2°43 
1°96 
1°61 
1°06 
0°20 


104 ky == 242, 


104k 
128 
120 
119 
126 
125 
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Wim — Q , O28 


104 ky 
127 
118 
117 
123 
117 


f% =+0, v=0 


104k 
126 
124 
120 
121 
123 


f % 


104); 


A = 3°16, 


Um z= 0°027 


104 fr; 
125 
123 
118 
118 
114 


+ (), v= UV 


On = 0-025 
104 A}, 


257 
243 
240 
230 
233 


O-°S841. 0 = 0-049 


Cn = 0 P Q?4 


104 104 hx 
273 273 
244 242 
238 235 
239 233 
259 294 
fe =—1°2%. v=0°073 





O22 


A. Kailan und W. Antropp 


2. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Alkohol. 








Tabelle 99. Tabelle 100. 
c = 0°1738, C = 5:93 ec = 0°1739, C= 5:93 
a = 0:1020, A= 3°48 a=0°1020, A=3°48 
i) = 0°666, Wm = 0°694 w, = 0°666, wm = 0°694 
l A—X 10° h t A—X 108 /: 
0:2 3°47 _ Q-2 3°47 
143-0 2°53 970 143°2 2°52 982? 
234°6 2°07 963 234°7 2-O7 963 
332°0 1°66 969 332°6 1°65 976 
478°8 1°25 929 479-0 1°25 930 
596°3 0:98 923 596°5 0-99 916 10° fr 
| = um 
106 hewn = O48, 105 — << 546 108 Keus == 949, 106" — 546 I ) hv 
c c 
10°k, = 948, f% =+0, vr=0 10%ky = 949, fe = +0, v=—0 
Tabelle 101. Tabelle 102. 
c = 0°3386, C = 11°57 c = 0°3386, C= 11°37 
a = 0°10?1, A= 3°49 a=0°1021, A= 8°49 
w, = 0°665, wm = 0°697 w, = 0°667, Um 0-698 
t A—X 10°; t A-—X 105 / 
Q°2 3°50 — 0°3 3°48 — 
43°2 2-60 295 43°3 2°67 268 
91°0 2°04 256 91°2 2-03 258 
164°0 1°38 246 164°1 i-s 253 
191°2 1°16 250 191°2 1°21 241 
330°0 OBB 243 3311 0-56 240 we 
YT) oh ! hrm — | 
105A, = 22, 10° Iw == 746 105 Ken = 249, 105 — Idi 1() ‘ 
Cc ec ' hy 
105 ky = 250, f% == +-0°79, v=0°051 105 hy = 250, 1% = — 0°40, vr = 0° 026 
Tabelle 103. Tabelle 104. 
¢ = 06751, C = 23°07 ¢ = 0°6745, C = 23°04 
a == 0°1017, A= 3°48 a = 0°1016, A= 3°4( 
Ww, = 0°665, wm = 0°693 w, = 0°664, wm= 0°694 
t A—X 10° /: t A-X 10°/: 
()-2 3°44 = 0-3 3°42 — 
15°9 2-60 T94 16°0 2°57 818 
41°6 1°65 778 42-0 1°63 778 
50-1 1°43 T70 50°2 1°45 756 - 
65°0 1°18 122 65°2 1°16 731 
(234-0 0-03 882) 90-1 0°71 765 
k, ky 
105 km = 719, 104 “= 112 105», = 762, 104 ( ~ = 113 hy 
c ; 
105k, = 765, f% = —0°79, v= 0-051 105k, = 762, fH = +0, v=0 iJ 











c = 0°1746, 
a = 0: 0892, 
wy = 1°329, 


t 

0-2 
234°6 
545°7 
735°9 
980° 2 
1174 


10° htm == 347, 


i 10°hy = 351, f% =- 





Tabelie 107. 
¢ = 0°3467, C) 
= 0: O892, A = 
ww, = 1°330, Wm 
t A—X 
-? 3°00 
119°9 2°18 
234°2 1°66 
308°7 1°35 
354°0 > 29 
617°4 68 
l05hm = 108, 10° 
look, = 108, H - +() 
Tabelle 109. 


c¢ = 0:°6933, C= 


Tabelle 105. 


A—X 
“99 
“45 
“89 
62 
34 


«-)-) 


105 


a = 0:0892, A 


w, = 1°330, 


t 


QO: 
47° 
75° 
Q2-5 
118 
237° 


bo 


CoT -, a 
~ a 


xt 


7 
a 


Vy km : 406, 


Ip a 


409, 





C= 
A 


Win 


rte 4 pe 


Kem 


he 


Die Veresterungsgeschwindigkeiten der Chlor- 


fin 
*99 
*351 


7~ 


10% /: 


366 
364 
361 
355 
331 


== 199 


-1°15, v = 0°063 


= 11°61 


2-99 


: 


km 


23 >») 


or 


OOD) 


10° / 


114 
109 
112 
107 
104 


: Bil 


1 


2-99 


an = 1 , 356 
= | 105 / 
2-99 — 
1°92 406 
1°46 414 
1°26 406 
0-99 405 
0°3 397 

Kem wan 
105 —" — 579 
e 
- —()°74, v= 0°041 


und 


Fluorbenzoesiiuren 


Tabelle 106. 

e = 0°1745, C= 5°84 
a= 0° 0892, A= 2°99 
W_ == 1°329, Wm = 1°352 

A—X 108 / 
Q-4 3°01 _ 

235°0 2°43 380 

546-0 1°87 372 

736°1 1°64 353 

1006 1°*3o 349 

1242 1°07 359 

Kem 


105 hk» = 358, 


108 hey =—as 351, 


Tabelle 


0° 3467, (' 
a 0-O892. A 


105 = POD 


f % = 1°96, v = 0°108 


108. 


11°61 


2-99 


w, = 1°330, wm = 1°356 
{ AX 105) 
0-3 2-99 —_ 
120°3 2°21 109 
234°6 1°67 108 
BOR-S 1°38 109 
~ 402-5 1°11 107 
617°6 0-66 106 
105k» = 108, 105" — 310 
7 s 
105k, = 108, f%¥=1+0, v=0 
Tabelle 110. 
Cc 00-6926, C = 23°19 
a 0-O891, A 2-QR 
w, = 1°330, Um = 1°357 
A—Z 105 J 
Q-4 2°95 — 
A7T°3 1°91 410 
75°1 1°45 417 
92-4 1°26 405 
118°7 1°00 400 
168°3 0-69 378 
2 c hem ee 
105k)», == 401, 105 aid 
a 
105 ky, 408, f% 1°75, v = 0°096 
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¢ = 0°1519, a = 0°0873, 


A. Kailan und W. Antropp 


Ill. Phthalathylestersaure. 


1. Versuche in sehr wasserarmem Alkohol. 


25° 


d “2 — 0+78520 (w, = 0-020). 


40 


Tabelle 111 (Benzoesaure). 


C = 11°45, 
t A—X 
0-5 6°55 
23°38 4°11 
46°51 2°55 
68°89 1-69 


105 km == 872 


¢ = 0°1647, a= 0°0996, 


A—X 
4-98 
3°97 
2°87 
2°54 

1-60 

1°16 

105 kim = 224 


ec = 0°1612, a= 0°0998, 


A—X 
5°06 
3°60 
3°07 
2°45 
1°49 
1°43 


105 ktkm = 218 


c = 0°2815, a = 0°0984, 


t 
0°3 
46°3 
76°0 
94°8 
121°3 
167°5 


A—X 
4°96 
3°32 
2°52 
2°17 
1°69 
1°16 


105 kkm = 364 


Tabelle 112. 


C = 6°25, 
A—Xxk 


"98 
*92 
*60 
“70 
1°30 


m DO LO Co 


Tabelle 113. 


C = 8-08, 
A—Xk 


Tabelle 114. 
C = 14°12, 


A—Xxk 
3°36 
2°58 
2°25 
1°79 
1°30 


A=6°58, wy = 0-034, 


105k 


875 

905 

861 
101" __ 574 


c 





Wm = 0°025 


A= 4°99, Um = 0-049 


105k 


249 

251 

241 

234 

224 

4 Kr 2 
- 


10 = 136 


105 ky 
243 
243 
232 
221 
202 


A=5°00, wm = 0°048 


105; 


207 
222 
222 
242 
231 


4 Kim 


10 -== 135 


Cc 


A=x=4 *98, wm 
105k 


378 
389 
381 
387 
378 


105 ky 
202 
216 
215 
229 
218 


= 0-049 


105 Ay, 


371 
376 
364 
367 
348 
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Tabelle 115. 
c = 0°3305, a= 0°0985, C= 16°55, A= 4°93, wm = 0°049 


t A—X A—Xi 105k 105 kx 

0-3 4-88 - -- ~~ 

25°8 3°65 3°68 506 493 

m 54°3 2-68 2-72 488 476 
” 73°7 2-22 2-29 470 452 
101°2 1°96 1°79 460 435 

122°7 1°39 1°51 442 419 

105 kim = 446 10s“ = 135 


Tabelle 116. 
«= 0°6598, a= 0:°0982, C= 33°06. A= 4°92. wm — 0°053 


t A—X A—Xi 105 i: 105 kx 
0-3 4°87 -- _ — 
24°3 2-95 3°00 919 889 
46°4 1°87 1°96 907 863 
52°6 1-69 1°79 886 836 
72°2 1°04 1°18 929 854 
79°4 0°85 1-00 961 872 
10° kim = 859 101" 130 


Tabelle 117. 
c = 0°6595, a=—0-°0982, C=—33°03, A=—4°92, wm=—0°053 


t A—X A—Xx 105k 105 key, 
0-2 4°89 — — 
24°0 2°86 2°91 983 951 
48-0 1-80 1-89 910 868 
53-0 1°65 1°75 896 947 
72°3 1°07 1°21 917 843 
79°0 0°89 1-04 940 855 
105 Keim = 670 101 __ 139 


2. Versuche in urspriinglich wasserreicherem Alkohol. 
Tabelle 118. 
c = 0°3323, a=—0°1440, C= 16°64, A @°21, = 0°OO7 





A—X A— Xi, 10° i 105 ke 
7°20 — — = 
5°34 5°36 922 910 
3°51 3° DD 882 868 
2°79 2°85 860 841 
2°39 2°46 839 817 
1°64 1°57 706 675 
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A. Kailan und W. Antrop 


Tabelle 119. 


p 


: 
? 
a 


ec = 0°3327, a— 00-0998, C = 16°66, = 5°00, w, = 1°335, wm = 1°365 
t A—X A—Xzr A—XeE— od 106% =10%k, §=10°.(k, 4- hy 
Q-4 5-01 5:01 5-01 — — — 
452-0 3°43 3°45 §°33 362 357 420 
1176 2-20 2°24 1°85 303 297 367 
1438 1°88 1°93 1°49 295 287 366 
1944 1°39 1°46 0-95 286 275 371 
2259 1°19 1°27 0): 74 276 264 367 
10°. (kh, — k,’wm) = 374, k,.10¢ = 327, =k,’ wm.10% = 47 
k. -- Ve Um ve By ym 
19s Se Bsm i s19 = 193 — 96, Me on 4 
c c "ef 
IV. Abietinsiure. 
1. Versuche in sehr wasserarmem Alkohol. 
259 ‘ 
d — 0°78520 (w, — 0-020). 


Tabelle 120. 
ec — 0°1674, 


ax O-Gen,. C= 12°, Axis, wa — 0°O47 


a k . 
-t A—X A—Xx 10° kx 10* — C1 
ra 
0-5 7°47 eae me Se as 
312-0 6°38 6°62 173 1048 0-1658 
864-0 4°88 5°54 152 932 0: 1630 
1293 3°81 4°80 149 926 0°1609 
2140 2-04 3°68 144 92() 0° 1566 
IRB? 1-09 3°26 128 840 0°1524 
}- ’ 
106 Kiem — 140, Cm — 0°1568, 10° -* — go1 
Chm 
Tabelle 121. 
c= 0°1674, a—0°0957, C—12°76, A=—7°30, wm — 0-050 
r. ‘ . hk 
t A—X A—Xk 106 hy, 106 ae Ck 
0-3 7 +28 Bes iol oe — 
523-2 | 5°94 175 1062 0-1647 
992°4 4°28 5°04 162 998 0-1624 
1212 3°74 4°67 160 992 0-1614 
1618 2 +86 4°10 155 973 0° 1592 
2772 0°72 2°84 148 987 0-1500 
ki: 
10° km — 156, Cm = 0°1585, 105 _*. — 992 


Ckm 








t 
Q:? 
312°0 
936°0 
1058 
1542 
2136 
/ 
O-4 
212°4 
617°3 
1204 
1538 
1723 
/ 
(Q)-? 
168°0 
357 °2 
523°6 
7T90°3 
1034 
P 
f 
0-3 
213°1 
456°7 
682°5 
768°3 


(1273 


A—X A—Xi 106 J, 
7°45 sa nm 
5°56 6°04 302 
2°63 4°07 284 
1°89 3°51 312 
0°32 2°69 289 
— 1°39 1°89 280) 
106 kim = 291, Cm —-0°3218, 
Tabelle 123. 
0°3352, a=—0°1065, C= 25°55 
A—X A—Xk 105 Ay, 
S:-OY ---— — 
6°63 6°96 316 
4°25 5°20 314 
1°66 3°51 303 
0°52 2°88 293 
0-04 2-68 279 
106 Ke icons 29D, Cm = 0°3217, 
Tabelle 124. 


QO°6717%. a 
A— ZX 


8°46 
5°99 
3°92 
2°48 
0-42 
— 1-08 


108 hem 


QO°6872. a 


108 Merkin 


a = 0: 0984, 


Tabelle 122. 


C= 35°61, 


51-22 


Q°-1114, C¢ 


Al Xk 106 hy, 
6°50 690 
5° QO? 630 
4°09 606 
2°85 600 
2°10 DST 
- 612, Cm == 0° 6583, 


Pabelle 125. 


00-1040. C—5?-40, 


A—Xzx 


641 


p79 

4°11 625 

3°05 608 

2°76 597 

2°00 470 
61 3, Cin 0 *6748, 


A — 7°50, 


10 ; hi 
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106 Ki 


Chm 


Um = 0°062 





SOT 


Va 































Ck 
Ck 
907 0-3328 RS 
270 0° 3265 rad 
959 0°3253 Bs 
902 0°3204 aly 
891 0°3145 
hr 
19¢"* — 996 
Chm F a 
8°12, Wm 0° O64 . 
106 Cj] ih 
G49 0° 3330 
O55 QO°3288 
938 ()-3229 
917 0°3196 
S78 0°3177 
hx 
10° *' _ 917 
Chm 
8°49. Ta 0°O65 
Kr, 
10° . Cl 
Ck 
1032 0° 6683 
961 0°6646 
916 0°6613 
915 0° 6560 
944 0°6510 
ey. 
106! 939 
Chin 
7°93, 3 3wm 0-061 
Ie 
10° C] 
Ck 
O39 0°6829 
922 0°6778 
903 0°6732 
S89 00-6714 
711 00-6610) 
Ker. 
195 ~~ __ 908 
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2. Versuche in urspriinglich wasserreicherem Alkohol. 


¢ = 0°6717, 


t 


0-4 
512°4 
738°1 

1420 
1956 
2316 


¢ == 0°6717, 


t 


0-5 
512°6 
931-4 

1420 
1956 
2128 


C. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 


A. Kailan und W. Antropp 


Tabelle 126. 








Cn = 


a ==0-°0999, C=—51°21, A—7°62, w,—0°673, wm 
A—X A—Xx 10° ke 108 = 
7°63 mes a ah 
5°03 5°71 245 367 0 
4°11 5°09 237 396 0 
1°81 3°70 221 335 0 
0°24 2°84 219 335 0) 
— 0°63 2°45 213 327 0 
106 kim == 222, Cm = 0°6572, 10° = == $38 
Tabelle 127. 
a==0°1065, C=51°21, A=8°12, w, —0°664, 
A—X A— Xx 10° ky 10° 
8-08 jh ah ei 
5°65 6°33 211 316 0 
3°71 4°95 231 348 0 
2°12 4°01 216 328 0 
0°64 3°24 204 312 0 
0-34 3°17 192 294 0 


106 ktkm — 208, CH Q 6572. 


Ckm 


190 ** __ 305 


— (0°71. 


Ck 


°6673 
*6653 
°6594 
6546 
°6515 


0° 707 


*6673 
6636 
*6594 
°6546 
°6531 


Ordnet man die Mittelwerte der einzelnen Versuchsreiher 
nach steigenden Salzsiurekonzentrationen, so erhilt man: 


me a 
ke 

10? — 
C: 


(Cm . . 


km 


1e— ... 


Cm . . + 





I. Chlorbenzoesiuren. 
a) o-Chlorbenzoesiure. 
Um == 0° 026—0°039 


3 2 4 5 7 
0°1866 0-1873 0°3497 0°3499 0°6497 
2°37 2°45 2°42 2°42 2°38 
0-033 0-039 0-031 0-032 0:026 

Im Mittel: ec, —- 0°033, km == 0° 0238 
i 
wm — 0 . 697—0 : 707 

7) 8 10 11 12 
0°1759 0°1760 0°3384 0°3387 0-6770 
3°92 3°91 5°14 5°04 8°54 
0°697 0-698 0° 707 0-701 0-700 


0-6 


Q: 


6 


"6990 











Ur 


{4)3 








Vr. . 


; Km 


( 


): 


1()3 


a km 
{ 


Ken 
* 


Im 


(0-698 


14 
0-1692 


1°42 
1°365 


20 
0° 1486 


4+32 
0°034 


26 
0° 1663 
0-735 
0°695 


32 


0-1672 
2-94 
1-342 


38 
0-1700 


4°16 
0°029 


44 
0° 1693 


0°677 





0-700 


m= 1° 365—1°3 


15 


0°1694 


1°46 
1°365 


Wm — 0) ; 033—0 *< )4? 


21 


0°1491 
4°22 
0-038 


Om = Q- 695—0 . 7K 2 


27 
0° 1665 
0-741 
0° 696 


Wm = 1°341—1°348 


3d 
00-1674 


)- Q? 


se = 


1°345 


wm = 0°02T7T—O0°031 


39 
0-1706 


4+23 
0-028 


Wm —= 0°696—0° 706 


45 
0° 1699 


0-698 
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17 


0°3390 


1°84 
1-387 


22 
0-2957 
1-28 
0-042 


Mittel - lm 0-036, 


29 


0°3306 
1°02 
0-699 


30 
0°3329 


3°94 
1°346 


40) 
0°3370 
4°19 
0-028 


Mittel: w»,— 0-029, 


46 
0°3372 
0° 992 


0° 706 


b) m-Chlorbenzoesiure. 


c) p-Chiorbenzoesiure. 


und Fluorbenzoesaéuren 


16 19 
0°3396 0°6784 
1°80 3°38 
1°369 1°369 

23 25 
6+2962  0°5907 
4-41 1-28 
0-036 0-035 

- -0°0430 

28 30 
0°3307 0° 6597 
1°01 1°58 
0-699 0-702 

34 37 
00-3340 06642 
3°95 6°54 
1°347 1°341 

41 43 
0° 3380 0-6741 
4°23 4°26 
0°027 0-031 

Km __ 9-0492 
* 

47 49 
0°3374 0°6733 
0-991 1°61 
0-701 0-696 


18 
0°6808 


36° 
1°378 


** 
Sed 


0-033 


31 
0°6624 


1°62 


0-698 


36 
0° 6665 


6°64 
1°348 


42 
0°6745 


0° O31 


48 
0°6754 


1°60 
0-699 




































ps 





km 


Cc 


102. 


Wm. 


Nr. . 


hem 
1 (3 


lm . 


hem 


10° 


Wm . 


Nr... 


km 
102 


Cc 


Wim. 


A. Ka 


51 
0-1670 


2-96 
1-360 


Wm == 1°360—1°363 


50 
0-1671 


2°97 
1-363 


52 


+ 
-~ 


0°3320 


4°03 
1°362 


ilan und W. Antropp 


Il. Fluorbenzoesiuren. 


D7 
0-1734 
6°20 
0-028 


Im Mittel: 


64 
0°1733 
0-961 
0-694 


70 
0° 1808 


4°34 
0-032 


Im Mittel: 


81 
0-1748 


0-708 
0-696 


wm == 0°028—0-030 


D8 
0°1737 
6°14 
0-029 


60 
0°3375 


6°01 
0-030 


um == 0°029, 


«nm —= 0°694—0° 702 


63 
0°1733 
0-966 
0-696 


Wm = 1°354—1°361 


69 
00-1809 


3°82 
1°359 


76 
0-1724 


4°36 
0-031 


lm = 
82 
0-1751 
0-716 
0-698 


66 
0°3376 
1°25 


0-699 


71 
0°3515 


4°94 
1°354 


78 
0°3417 


4°33 
0-034 


Wn == 0° 032. 


0°696—0° 701 


S4 
0°3470 


0-998 
0-698 


a) o-Fluorbenzoesiure. 


b) m-Fluorbenzoesiure. 


Cn = 0) é 031 —() 3 035 


53 5D 
0°3320 00-6689 
4-06 6°72 
1°363 1-360 

59 61 
0-3386 06748 
6°03 6°20 
0-030 0-029 

- ~ 00610 

65 68 
-3386 06736 
1-28 1°88 
0-702 0-698 

72 74 
Q°3518 O° 7027 
4°81 7-94 
1°359 1°359 

77 79 
0-3428 06832 
4°32 1°26 
0-035 0-032 

= (+0432 

83 8D 
0-3481 06940 
0-995 1-64 
0-701 0-696 


Uh 
6°7 


6° 


0) 


0: 


-1 


U- 


Q) 


* 360 


62 


‘6764 


O5 


*Q29 


7041 


‘361 


S6 


“695! 
*64 


‘OOF 





a 





10) 


Nr 


10) 


Nr 


1()- 


103 











Wm 1°362—1°367 
| ae ae 87 8&8 8&9 Qi) 9] 
hes 0°1716 00-1716 0°3408 00-3408 0°6795 
103 em ll 2-99 3°01 3°85 3°90 6°41 
oe 1°365 1°364 1°366 1°362 1°365 
¢) p-Fluorbenzoesiure. 
im —= 0° 024—0-029 
MS. varece ea G4 Q3 Q5 6 Q7 
aie 0°1749 0°1750 0°3469 0°3472 (6939 
| _ _ - 
102 arate 3°47 3°50 3°44 3°45 3°44 
ii Ge Ss 0-029 0-029 0-028 0-027 0°025 
. ~ Ke sss 
Im Mittel: aw», 0-027. . 00-0346 
- 
Mm 0-693—0°698 
Pick. oe 99 100 101 102 104 
3 0-1738 0-1739 0: 3386 0° 3386 0°6745 
Ke ves - - —_— —_ _ 
10? glass ing 0-546 0-546 0-746 O° 737 1°13 
. 
Witiie a: FA | 0-694 0-694 0-697 0-698 0-694 
Um == 1°351—1°357 
"eee 106 105 107 108 109 
ae Q°1745 0: 1746 0°3467 0°3467 00-6933 
km ow 
LP ss 2°05 1°99 3°11 3°10 a°79 
’ Cm 1°352 1°35] 1°355 1°356 1°356 
Ill. Phthalithylestersiure. 
im —= 0° 048—0-053 
a er 113 112 114 115 117 
ye ()°1612 0° 1647 Q°2815 0°3305 0°6595 
Kon m " 
10? a a 1°35 1°36 1°29 1°35 1°32 
: Om 0-048 0-049 0-049 0-049 0°053 
hem 
Im Mittel: w= 0°050. 0°0133 
rs 
lV. Abietinsiure. 
Uy» —= 0° 047—O0° 065 
RE i es Oe 120 121 123 122 124 
Pea ()°1674 0-1674 0° 3352 0° 3359 0°6717 
os eke Coe of 8-9] 9-9? 9°17 9°26 9-39 
1 v4 
ag ig at 0°OQ47 0-050 0-064 0-062 0°065 
. 7” k a7) 
Im Mittel: wm == 0-058, “" _ (00093 


( 
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Jol 


92 


0° 6805 
6°38 
1°367 


98 
06949 


3°44 


0-024 


103 
0°6751 


0-693 


110 
0°6933 
5°79 


1°357 


116 
0*6598 


1°30 


0°053 


125 


0° 6872 
9°08 


0-061 


332 A. Kailan und W. Antropp 


Wn == 0°707 und 0°714 


ge haeath| Ae 126 127 
“aa 0°6717 
10s ie 3°25 

ae ae a 0 sg 71 4 0) 7 707 


Die vorangehende Zusammenstellung zeigt, daB iiberein. 
stimmend mit den bisherigen Erfahrungen iiber Esterbildung 
mit idthylalkoholischer Salzsiure die monomolekularen Ge- 
schwindigkeitskonstanten simtlicher acht Siuren in sehr wasser- 
armem Alkohol proportional der Gesamtkonzentration der Salz- 
siure, in wasserreicherem dagegen — soweit die Messungen vor- 
liegen — weit rascher als diese wachsen. 


Die Versuche mit Phthalestersiure in wasserreicherem Al. 
kohol (Nr. 118 und 119) wurden nicht in die Zusammenstellunyg 
aufgenommen, weil hier, wie schon erwihnt, die ohne Beriick- 
sichtigung der Gegenreaktion berechneten k-Werte ein starkes 


Absinken zeigen. Bei Nr. 119 findet man fiir c=7/, und w», = 
1-365 > — 98.10-4. Auf Grund der bekannten Abweichung von 


der Proportionalitit mit der Chlorwasserstoffkonzentration wire 


bei diesem Wassergehalt fiir c= */, —~ = 16.10~* zu erwarten 


ee ee k. ee 
gewesen, fiir c = */; kinnte man etwa = = 26.10-4 und fiir c = 
k : 
om 3° ~~ — 30.10-+ extra polieren. 


Nun rechnet Wegscheider*" fiir Minuten und natiir- 
liche Logarithmen bei den W. v. Amannschen Versuchen Nr. VIII 
(c = 1-53, wo — 1-234) bzw. Nr. 1X (c = 1-48, wo = 1-427) mit k. = 
2-2.10-4 bzw. 1:7. 10-—+. Fiir Stunden und Briggsche Logarithmen 


erhalt man daraus A 37-10-4 bzw. 30-10, was mit obiger Extra- 
polation aus Nr. 119 gut iibereinstimmt. 


Auch bei zwei Versuchsreihen (Nr. 120 und 125) mit Abietin- 
siure fallen die ,,Konstanten“ stirker als sich aus der Menge 
des entstandenen Wassers erkliren liBt. Dies diirfte aber au! 
Versuchsfehler zuriickzufiihren sein, sonst hatte sich bei den un. 
gefiihr gleich weit fortgesetzten Parallelversuchen auch ein 
stirkeres Absinken zeigen miissen. 


1% Monatsh. Chem. 36, 1915, S. 633, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 124 
1915, S. 633. 
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vel 


F 
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Stets wurde allmihliches Gelbwerden des urspriinglich 
wasserhellen Reaktionsgemisches beobachtet. Allein bei unseren 
lerzeitigen Kenntnissen von der Konstitution der Abietinsiiure 
ind deren Verainderungen unter verschiedenen Ejinfliissen kann 
icht entschieden werden, ob die beobachtete Farbeninderung were 
nur dureh die Farbigkeit des Esters oder auch durch eine initra- 
olekulare Umlagerung durch die anwesende Salzsiiure bewirkt Xi 
vurde. Eine solche wurde — allerdings unter wesentlich anderen Pos 
edingungen — von mehreren Forschern beobachtet. Ein hier 
entstandenes Isomeres k6nnte aber wegen des Fehlens eines 
stirker absteigenden Ganges bei den meisten Versuchsreihen 
keine sehr verschiedene Veresterungsgeschwindigkeit haben. 
\utooxydation kommt daneben woh] erst in zweiter Linie in 
“rage. 





| 


D. Die Abhiaingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
; Wassergehalt und der Salzsdurekonzentration. 


Die monomolekularen Geschwindigkeitskoeffizienten (/:) 
hei 25° lassen sich fiir die Rechnung mit Stunden und Brigg- 
schen Logarithmen als Funktionen des mittleren Wassergehaltes 
(i) und der Salzsiurekonzentration (c) durch Gleichungen fol- 


. vender Form darstellen: 
) 1 +e - ee. (2 Si t | — 2 , 
= Oe eT TS - w—- 1H -- — + J’. 
I: Ee wir’. | - “| C <i ¢2 T iT C C 


Die Werte der Konstanten (a, 8 usw.) und der Giiltigkeits- 
bereich der Formeln ergeben sich aus nachstehender Zusammen- 





stellung: 
a 8 Y Y é ‘ 
o-Chlorbenzoesiure —0O°82 42°81 —0°9796 44°05 —46°73 31°94 
m a 1°62 22°62 —0°4586 —33°95 16°22 12°14 
| i 1°05 23°16 —0°5208 —33°57 15°42 18°13 
7 o t c w 
' 0-Chlorbenzoesaure — 434°4 137°8 — 20°57 0°:16—0°7 0:°02—1°4 
ni e — 96°0 124°4 1°58 0-15—0°7 0-02—1°4 — 
: p a — 85°26 113°7 — 23°479 0°16—0°7 0°02—1°4 
! 
w 8 Y ) & C 
-Fluorbenzoesiure 0°85 15°64 —O 2734 — 27°08 22°97 9° 461 
"i 0°73 23°16 —0°6987 — 28°64 2° 434 20°66 
‘ 2°38 25°51 0°05338 —70°33 113°4 — 0-898 
Monatshefte fiir Chemie, Band 52. 25 
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7 o U c w 
o-Fluorbenzoesaure — 103°0 124°9 — 4°253 0°:17—0°7 0°02—1°-4 
m- be —111°7 150°0 — 8°173 0-17—0°-7 0°02—1°4 
p- iy — %9-°10 46°6 26°91 0°-17—0°7 0-02—1- | 


Wie die k,, /% und v zeigen, stellen die Formeln die Ver- 
suche gut dar. In weitaus den meisten Fiillen sind die Abweichun- 
gen sehr viel kleiner als der ,,zulissige Fehler“, der nirgends 
iibersechritten wird. 


Nachstehend sind die nach obigen Formeln berechneten 
monomolekularen Geschwindigkeitskonstanten der Chlor- und 
Fluorbenzoesaduren fiir Briggsche Logarithmen, Stunden und 25 
fiir einige Salzsiure- und Wasserkonzentrationen mit den ana- 
logen Werten der Benzoesiiure zusammengestellt. In der Pro 
zentkolonne sind die Konstanten der fiir die gleiche Salzsiure 
konzentration bei einem mittleren Wassergehalt von 30 Milli- 
molen je Liter gefunden angegeben; unter V sind die Konstanten 
der Chlor- bzw. Fluorbenzoesiuren in Vielfachen der Konstante; 
der Benzoesiiure (b) einerseits und anderseits der o-Chlor-, bzw. 
o-Fluorbenzoesiure (0) angefiihrt. Die Werte fiir die Benzoc- 
saure sind nach der von Kailan’” mitgeteilten Formel be- 
rechnet. 











V 
103 w c 103; % b 0 
30 4, 4:01 = 100 0-377 1 
6 1, 350 87-1 0-397 1 
{3 0-593 14°9 0-416 | 
; : 733 31, «81°58 = 19°8_—s0-398 1 
-Ch sicanes 3 4 
o-Chlorbenzoes&ure ! 7, 5-98 38-1 0-467. 1 
', 0243 6°07 0-385 1 
1346 ts 0-618 7°66 0-352 1 
2, 6 296—S—«d4-Ds«é ADs 
V 
103 w c 103; Y, h 0 
30 /, 7°33 100 0-690 1°83 
65 1, 6:40 87:3 0°727 1°83 
, 1:15 15°9 0-801 1°93 
a> 733 31/, = 3-20, 22-2794. 2-02 
aie abi aasat das fe 10-2 35-9 0-901 1°93 
'/, 0:482 6:58 0°763 1°98 
1346 ts 1-32 9°12 O°756 2-15 
1, 4:37 «15-3 (0812—«1°93 





'’ Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 574, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 11, 
1905, S. 372. 
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V 
10° u ¢ 103 /: Y, b 0 
“ 
* 30 4), = «699-100 0-658 1°74 
65 1, 5°89 84:3 0669-169 
Y, 1°09 15°38 0-767 1°85 
YT. Fp ¢. 1 2.4) J). 777 QZ ¢ 
»-Chlorbenzoesaure . - ‘i i a ll ands 
li- /, 10°03 35°7 0° 887 1°90 
ls 1/. 0-510 7°29) «=©0°806——-2°09 
13.46 ¥ 1-38 9-83. 0°793 2°25 
2), 4S 16-2 0-845 201 
a] 
1d V 
9) | 
" 103 w Cc 103 Y, b O 
a 30 1, 10°12 100 0-953 1 3 
65 ls 8-60 85:0 O-977 1 et 
“ /, 1°47 14-5 1:020 1 ‘ 
| 79: 4 ~ , 
, 7 33 ‘ a: 79 18°7 0-941 ] : 
»-Fluorbenzoesaure . , 3 
M ae ia inns 2), :11°8 29-0 «1042 
nf 1,  0°630 6°23 0-997 1 
N. 1346 : " 1°57 7°72 0°900 1 
* 2/, B05 12-4 0-941 J 
P - 
V 
10° w c 10% k ow, b 0 
: 30 4/,, 731100 0-688 0°722 
65 1/, 610 83:4 0-693 0-709 
y, 1°09 «149 0-759 0-744 
P76 1/ 9 Of D1. TAC ° 7 
-F luorbenzoesiure 133 hi . = ip . ond pee 
2, 9:93 34:4 0°878 0-843 
Vv, 0°502 6°87 0°794 0°796 
1346 i 1°31 9-03 0-751 0-835 
27 426 «14°80 7920-843 
V 
103 w c 10° k % b 0 
$0 /, 5°69 100 0°536 0-562 
: 2 65 1, 5:00 87°9  0°568 0-582 
: /, O°827 14°5 © 0-574 0-563 
. : 733 1/ 2 30 20 °2 0°572  0°608 
7 -Fluorbenzoesiure. . . . ' | by 
| on 2 6 714. B13 0631-0606 
| 1, 0328 5°76 0°518 0-520 
: 1346 %1/, 1°02 8°92 0586 0-652 
2 3771650700 0-745 


Zur besseren Ubersicht iiber die Abweichungen der Ge- 
-chwindigkeitskonstanten von der Proportionalitiit mit der Salz- 
siurekonzentration in wasserreicherem Alkohol sind diese Kon- 
stanten nachstehend fiir c—'/, und ?/, in. Vielfachen der fiir 

='/), gefundenen zusammengestellt. 


23* 
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c 

wm 4 I ls ls 
o-Chlorbenzoesiure . ip 1 2°65 8°83 
1°346 1 2°52 9°31 
m-Chlorbenzoesiure . , J0°733 | =" 87 8°83 
1°346 1 2°%3 9 - (6 
ry . - 0° 733 1 2°83 9-08 
p-Chlorbenzoesiure . ‘\ 346 1 3.74 pe 
o-Fluorbenzoesiiure . J 0-733 1 2°58 8°02 
| \1°346 1 2+ 48 8-0) 
m-F luorbenzoesiiure - ; 133 1 2 “80 9-()9 
1°346 1 2-60 8°49 
p-Fluorbenzoesiure . c ‘ 733 1 2°79 5°63 
1°346 ec ee 3 11°50 
Im Mittel: 1 2-72 = =—S=«SDBB 


Aus diesen Zusammenstellungen geht zuniichst hervor, daj 
Chlor in Meta- und Para-Stellung anniihernd die gleiche ver- 
zogernde Wirkung auf die Veresterungsgeschwindigkeit aus 
iibt, wihrend bei den meisten bisher untersuchten Substituenten 
die verzégernde Wirkung in Parastellung etwas gréBer als in 
Metastellung ist. Wie zu erwarten war, verzégert Chlor in Ortho- 
stellung am stirksten, verglichen mit den anderen bisher unter- 
suchten Substituenten, mit Ausnahme des Fluors, aber relativ 
am sehwiichsten. 


Dagegen verestert auffallenderweise von den Fluorbenzoe- 
siuren die o-Verbindung am sehnellsten, u. zw. innerhalb der 
Grenzen der MeBgenauigkeit ebenso rasch wie die Benzoesiiure 
selbst. Eine sterische Hinderung, wie sie andere Substituenten in 
Orthostellung ausiiben, ist also hier nicht mehr zu beobachteu. 
In dieser Stellung iibt somit Fluor iiberhaupt keinen Hinflut 
auf die Veresterungsgeschwindigkeit aus. Vielleicht kénnten das 
kleine Atomgewicht und Atomvolumen des Fluors und die Er- 
gebnisse der refraktometrischen Messungen Swarts?’ an aro- 
matischen Fluorderivaten einen Hinweis bilden zur Erklirunyg 
dieser Ausnahmserscheinung. Auch Kindler! hat bekanntlic!: 
die Verseifungsgeschwindigkeit des o-Fluorbenzoesiiureiithylesters 
ebenso groB wie die des Benzoesiureiithylesters gefunden. Im 
Gegensatze zu dieser Wirkungslosigkeit in Orthostellung muB die 
verhiltnismiBbig starke Verzégerung auffallen, die das Fluor in 
Parastellung hervorruft. Sie ist gréBer als die des Chlors in der- 
selben Stellung. DaB sie auch gréRer ist als die des Fluors it 
Metastellung, stimmt dagegen mit dem Verhalten anderer Sub 
stituenten iiberein. Wenn nun Fluor schon in Orthostellung 
keine feststellbare sterische Hinderung hervorruft, so kann eine 
solche fiir die Deutung seines reaktionsverzégernden Hinflusses 


*? Journ. chim. phys. 20, S. 30—76. 
21 Ann. 461, S. 283. 
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in m- und p-Stellung erst recht nicht herangezogen werden. Es 
hiingt eben der EKinfluB der Substituenten auf die Veresterung's- 
vesehwindigkeit nichtausschlieBlich von derensterischer Wirkung 
ab, sondern auch von der durch die Substitution hervorgerufenen 
\nderung der chemischen Natur der Siuren und Reaktions- 
‘ihigkeit der. Karboxylgruppen. Da aber alle diese Einfliisse in 
Orthostellung am stiirksten sein miissen, ist man gezwungen, 
mindestens zwei HKinfliisse entgegengesetzter Natur anzunehmen, 
die sich beim Fluor in Orthostellung gerade kompensieren. 


Die Abietinsiiure verestert etwa 60mal langsamer als die 
Benzoesiure. Mit Ausnahme der Anthranilsiure wird also die 
Abietinsiure von den organischen Siiuren, deren Veresterungs- 
veschwindigkeiten mit ithylalkoholischer Salzsiiure bisher ge- 
inessen worden sind, am langsamsten verestert. Es mu daher 
jedenfalls eine sehr starke sterische Hinderung fiir die Ver- 
esterung der Karboxylgruppe der Abietinsiiure bestehen, worauf 
bei der endgiiltigen Festlegung einer Konstitutionsformel fiir die 
letztere jedenfalls Riicksicht genommen werden muBb. 


Die Konstante der Phthalithylestersiiure ist nicht viel mehr 
als halb so groB wie die der Orthochlorbenzoesiiure. In Ortho- 
stellung verzogert somit die Karboxiithylgruppe . stiirker als 
Chlor, dagegen weit schwiicher als die Hydroxyl- oder die Nitro- 
gruppe die dureh ithylalkoholischen Chlorwasserstoff kata- 
lysierte Veresterung. Denn wihrend unter diesen Bedingungen 
die Konstante der Salizylsiure bzw. der Orthonitrobenzoesiure 
nur wenig mehr als ’),, bzw. '/,, von der der Benzoesiiure er- 
reicht, ist die der letzteren Siiture nur etwas iiber viermal so 
groB wie die der Phthaliithylestersiiure. 


Zusammenfassung. 


Es werden die Veresterungsgeschwindigkeiten der Chlor- 
und Fluorbenzoesiiuren, der Phthalithylester- und der Abietin- 
siure in Athylalkoho] von verschiedenem Wassergehalt bei 25° 
mit Salzsiure als Katalysator gemessen und fiir die Halogen- 
benzoesiuren die monomolekularen Reaktionskoeffizienten, die 
in wasserarmem Alkohol proportional der Salzsiiurekonzentra- 
tion, in wasserreicherem dagegen weit rascher als diese wachsen, 
durch Intrapolationsformeln als Funktionen der Wasser- und 
der Salzsiurekonzentrationen dargestellt. 


Das Fluor hat in Orthostellung keinen oder nur einen ganz 
ceringfiigigen EinfluB auf die durch iithylalkoholischen Chlor- 
\asserstoff katalysierte Veresterung. Nach dem Fluor komunt 
von allen bisher untersuchten Substituenten diesbeziiglich dem 
Chlor die geringste Wirkung zu. 
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In Parastellung iibt Chlor keinen starker verzégernden 
Kinfiu®B aus als in Metastellung, wohl aber Fluor. 


Mit Ausnahme der Anthranilsiiure verestert die Abietiu- 
siiure langsamer als alle anderen organischen Siiuren, deren Ver 


esterungsgeschwindigkeiten mit dAthylalkoholischer Salzsiure 


bisher gemessen worden sind. 


Die Wiederverseifung des entstandenen Neutralester 
braucht in wasserarmem Alkohol nirgends, in wasserreicherem 
nur bei der Phthalathylestersdiure beriicksichtigt zu werden. 
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